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üeber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 

Platinchlorür; 
von  Dr.  Michele  Peyrone. 


Hr.  Prof.  Magnus  in  Berlin  hatte  zuerst  die  glückiidie 
Idee,  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Platin- 
chlorürs  gegen  Ammoniak  anzustellen.  Dieser  aasgezeichnete 
Chemiker  entdeckte  bei  dieser  Gelegenheit  einen  Körper ,  wel- 
cher in  den  Annalen  der  Wissenschaft  unter  dem  Namen  des 
grünen  Magnus'schen  Salzes  bekannt  ist.  Das  Interesse,  wel- 
ches die  Entdeckung  dieses  Salzes  gleich  Anfangs  darbot,  stei- 
gerte sich  noch  in  hohem  Grade,  als  Hr.  Gros*}  das  Verhalten 
desselben  gegen  Salpetersaure  und  Hr.  Reiset**}  die  Umwand- 
lungen studirte,  welche  es  durch  weitere  Einwirkung  des  Am^ 
moniaks  erleidet. 

Diese  beiden  Chemiker  entdeckten  bei  ihren  Versuchen  zwei 
neue  Reihen  von  Verbindungen  von  eben  so  bemerkenswerlher 
als  unerwarteter  Constitution;  Verbindungen,  welche  als  Stützen 
der  Theorie  der  zusammengesetzten  Radicale  betrachtet  werden 


«)  Diese  Annal.  Bd.  XXVH  S.  241. 
**)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVI  S.  111. 
AnoaLd.  Chemie  u.  Pharm.  LI.Bds.  1.  lieft. 
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können,    und   unter  diesem  Gesichtspunkte  das  Interesse  der 
wissenschaftlichen  \YeU  in  hohem  Grade  erregen  mufsten. 

Aus  den  schönen  Untersuchungen  des  Hrn.  Gros  gehr  her- 
vor, dafs  sich  das  Magnus'sche  Salz  durch  die  Einwirkung  von 
Salpetersaure  in  der  Warme  in  ein  weifses,  krystaliinisches  Pul- 
ver verwandelt,  welches  sich  unter  Zurücklassnng  reinen  metal- 
lischen Platins  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  löst.  Diese  Lösung 
liefert  nach  dem  Abdampfen  und  Abkühlen  kleine  Säulen,  welche, 
mehrmals  umkrysmJlisirt ,  glänzend  und  beinah  farblos  werden. 
Die  Analyse  dieser  Kry stalle  führte  Hrn.  Gros  auf  die  cmpy- 
rische  Formel: 

Pt  Cl  N3  Ho  0«. 
Das  Verhalten  derselben  liefs  ihn  diese  Verbindung  als  das 
salpetersaure  Salz  einer  Basis 

Pt  Cl  N2  He  0 
betrachten.  In  der  That  erhielt  Hr  Gros,  indem  er  seine  Kry- 
stalle  der  Reihe  nach  der  Einwirkung  der  Schwerelsäure ,  der 
Oxalsäure  und  der  ChlorwasserstofTsäure  unterwarf,  eine  Reihe 
von  Salzen,  deren  Zusammensetzung  nach  seinen  Analysen  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt  wird: 

Salpetersaures  Salz   Pt  Cl  N^  He  0  +  NO5 
Schwefelsaures  Salz  Pt  Cl  N»  H,  0  +  SO, 
Oxalsaures  Safe:        Pt  Cl  Nj  H«  0  +  C»  O,. 
Chlorverbindung        Pt  Cl  N^  H«       +  Cl. 
Hr.  Gros   bemerkt  aufserdem  in   seiner   interessanten  Ab- 
handlung, dafs  sich  beim  Zusammenbringen  seines  Nitrates  mit 
einem  phosphorsauren  Alkali   durch  doppelte  Zersetzung  salpe- 
tersaures  Alkali  und   ein  phosphorsaures   Salz   der   Platinbasis 
bildet.    Endlich  giebt  er  an,  dafs  seine  Basis  fähig  ist,  sich  mit 
Weinsäure,  Citronensäure   und  Aepfelsäure  zu  sehr  wohlkry- 
stallisirbarcn  Salzen  zu  verbinden. 

Hr.  Reiset  seiner  Seits  beschäßigte  sich  mit  der  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  dasselbe  grüne  Salz,  welches  der  Aus- 
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gangspankt  der  Gros'schen  Untersuchongen  gewesen  war.  Er 
fand,  dafs  dieser  Körper,  wenn  man  ihn  mit  einer  sehr  concen- 
trirten  Ammoniaklösung  zum  Sieden  erhitzt,  tmd  Sorge  fragt, 
das  flüchtige  Alkali,  in  dem  Mafee  als  es  entweicht,  wieder  zu 
ersetzen,  sich  zuletzt  volRiommeff  auflöst.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen schjefsen  aus  dieser  Flüssigkeit  kleine  Krystalle  an, 
welche  im  Wasser  löslich  sind  und  durch  Alkohol  aus  dieser 
Lösung  niedergeschlagen  werden.  Hr.  Reiset  gelangte  für  diese 
Krystalle  zu  der  Formel: 

Pt  Cl  N2  He, 

und  indem  er  sich  auf  die  Eigenschaften  derselben  stützte,  durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  und  der  Salpetersäure  in  zwei  Kör- 
per überzugehen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  haben  wie 
die  Chlorverbindung  und  das  salpetersaure  Salz. von  Gros, 
schlofs  er,  dafs  der  Körper  Pt  Cl  N2  H«  als  das  Radical  der 
Gros'schen  Salze  betrachtet  werden  müsse. 

Weiter  unten  wird  maa  sehen,  welcher  Werth  dieser  Hy- 
pothese beizulegen  ist  Die  Wichtigkeit  der  Entdeckung  des 
Hm.  Reiset  besteht  meinem  Erachten  nach  nicht  in  def  wirk- 
liehen  oder  angenommenen  Existenz  seines  Radicals^  sondern  in 
der  neuen  Reihe  von  Salzen,  welche  er  uns  kennen  gelehrt  hat 

Eingenommen  ton  der  Existenz  seines  Radieales,  entging 
es  Hm.  Reiset,  dafs  man  durch  viel  leichtere  und  einfachere 
Mittel,  als  die  sind,  deren  er  sich  bedierffe,  seinem  Radicale  alles 
Chlor  entziehen  kann.  Er  bediente  sieh  zu  diesem  Zwecke  der 
Silbersalze,  und  mit  Hülfe  dieses  machtigen  Emchfornngsmittels 
gelang  es  ihm,  eine  neue  Reihe  von  Salzen  zu  erhalten,  welche 
kein  Chtor  lAehr  enthielten.  Indem  er  sein  Radiea]  mit  salpeter- 
saurem oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  behandelte,  beobachtete  er 
eine  äufserst  einfache  Zersetzung;  es  bildete  sieh  auf  der  einen 
Seite  unlösliches  GhlorsSber,  während  auf  der  andern  ein  neued 
is^alpetersanres  oder  schwefelsaures  Salz  in  Auflösung  blieb.    Die 


4  Peyrone,  über  die  Eintoirkung  des  Ammoniaks 

Umsetzung,  welche  hier  stattfand,   übersieht  sich  leicht  in  fol- 
gender Gleichung  für  das  salpetersaure  Salz: 

Pt  CI  Nj  H,  -f  AgO,  NOs  =  AgCl  -f  Pt  N»  H,  0,  NO» 
und  für  das  schwefelsaure  Salz: 

Pt  Cl  N»  He  4-  AgO,  SO,  =  Ag  CI  -f  Pt  N»  H,  0,  SO,. 
Durch  Behandlung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Barytwas 
ser  erhielt  Hr.  Reiset  den  Körper 

Pt  Ni  He  0, 
die  Basis  seiner  neuen  Salze.  Diese  Basis,  welche  seinen  An- 
gaben zu  Folge  noch  über  100^  1  Aeq.  Wasser  zurückhält,  ist  iii 
Wasser  löslich;  sie  krystallisirt  und  ist  in  so  hohem  Grade  durch 
ihre  atzenden  Eigenschaften  ausgezeichnet,  dafs  man  sie  in  der 
That  in  dieser  Hinsicht  mit  Kali  oder  Natron  verwechseln  könnte. 
Sie  absorbirt  die  Kohlensäure  aus  der  Lufll  mit  solcher  Heftig- 
keit, dafs  man  bei  ihrer  Darstellung  keine  der  Cautelen  aufser 
Acht  lassen  darf,  welche  eingehalten  werden  müssen,  wenn  man 
Kall  oder  Natron  möglichst  kohlensäurefrei  erhalten  will.  Diefs^ 
ist  Alles,  was  man  von  der  interessanten  Entdeckung  des  Hrn. 
Reiset  bis  jetzt  weifs. 

Die  Möglichkeit,  die  Basis  der  Gros'schen  S^fze  zu  isoli- 
reD,  wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Reiset  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich.  Diese  Idee  war  der  Ausgangspunkt  mei- 
ner Versuche,  aber  wie  es  häufig  zu  geschehen  pflegt,  die 
Beobachtungen,  welche  ich  im  Verlaufe  derselben  machte,  brach- 
ten mich  bald  aus  der  ursprünglichen  Richtung  und  führten  mich 
auf  Thatsachen,  welche  sich  hinsichtlich  ihrer  Wichtigkeit  sowohl 
als  hinsichtlich  ihres  Umfanges  im  Augenblick  noch  nicht  über- 
sehen lassen.  Es  war  mein  lebhafter  Wunsch,  dieser  Arbeit 
eine  gröfsere  Ausdehnung  zu  geben;  ganz  besondere  Umstände 
nöthigen  mich  indessen,  meine  Untersuchungen  bis  zum  nächsten 
Winter  auszusetzen.  Ich  fand  es  daher  geeignet,  schon  jetzt 
einen  Theil  derselben  zu  verölTenUichen,  indem  ich  mir  vorbe- 
halte, sobald  als  möglich   auf  die  zahlreichen  Facta  zurückzu- 
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kommen,  welche  ich  in  der  vorliegrenden  Abhandlung  nur  im 
Vorbeigehen  erwähnen  will  Ich  bin  entschlossen,  diesen  Gegen- 
stand ,  so  weit  meine  Kräfte  reiclien ,  zu  verfolgen ,  ohne  die 
Schwierigkeiten  zu  beachten,  welche  sich  in  so  kostspieligen 
und  delicaten  Untersuchungen  jedem  Schritte  entgegenstellen. 

Nachdem  ich  vergebh'ch  alle  Methoden  zur  Darstellung  des 
Platinchlorurs  versucht  hatte,  auf  welche  die  Analogie  und  die 
Kennlnifs  der  gegenseitigen  Yerwandschaften  der  Körper  hin- 
weisen konnten,  um  wo  möglich  die  endlose  und  langweilige 
Operation  zu  vermeiden,  welche  von  den  Lehrbüchern  der  Chemie 
empfohlen  wird,  blieb  ich  endlich  bei  dem  Verfahren  stehen, 
welches  von  Hm.  Prof.  Liebig  vorgeschlagen  und  von  den 
Herren  Böckmann,  Grosr,  Litton  mid  Schnedermann  bjei 
der  Darstellung  ihrer  Salze  befolgt  worden  ist 

Nach  dieser  Methode  leitet  man  einen  Strom  schwefliger 
Säure  in  eine  Auflösung  von  Platinchlorid,  bis  dieselbe  vollkom- 
men farblos  geworden  ist.  Man  erhält  auf  diesem  indirecten 
Wege  das  Platincblorur  mit  grofser  Leichtigkeit.  Behandelt  man 
in  der  That  die  in  Rede  stehende  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron, 
so  bildet  sich  das  Doppelsalz  von  schwefligsaurem  Natron  und  Pla- 
Ünoxydul,  welches  von  den  Herren  Litton  und  Schnedermann 
beschrieben  worden  ist.  Durch  einfache  Einwirkung  von  Chlor- 
•wasserstolTsäure  auf  diese  Verbindung  entsteht  Platinchtorür.  Das 
auf  diese  Art  erhaltene  Prodoct  mufs  nothwendiger  Weise  eine 
grofse  Menge  Kochsalz  enthalten,  da  das  erwähnte  Doppelsab 
auf  1  Aeq.  schwefiigsauren  Platinoxyduls  3  Aeq.  scbwefligsauren 
Natrons  enthält,  eine  Zusammensetzung,  welche  ich  Gelegenheit 
hatte  durch  die  Analyse  zu  bestätigen.  Die  Anwesenheit  des 
Kochsalzes  schien  mir  für  die  Zwecke^  zu  denen  ich  das  Pla- 
linchlorür  dargestellt  hatte,  in  keinerlei  Weise  nachtheilig  zu 
seyn.  Jedenfalls  liefse  es  sich  indessen,  wenigstens  zum  grofsen 
Theil,  mit  Leichtigkeit  entfernen;  durch  hinlängliches  Eindam- 
pfen  würde  fast   alles    herauskrystallisiren ,    und    man  erhielte 
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eine  Lösung  von  Plt^tinclilorör,    welche  nur  noch   sehr   wenige 
Kochsalz  enthalten  könnte. 

Eine  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Auflösung  von 
PlatinchLorür  vermischte  ich  in  der  Kalte  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Ammoniak.  Der  Niederschlag,  welcher  sich 
nach  einigen  Augenblicken  bildete,  gab  sich  bald  als  ein  Ge- 
menge zweier  Substanzen  zu  erkennen.  Das  Magnus'scheSalz 
ist  bekanntlich  unlöslich  in  Chlorwasserstofisäure,  ich  erhitzte  da- 
her  das  Gemenge,  um  wo  möglich  eine  Trennung  zu  bewirken, 
mit  dieser  Saure  zum  Sieden  ^und  filtrirte.  Die  durchlaufeiido 
Flüssigkeit  liefs,  sobald  sie  mit  den  kalten  Wanden  des  Reei- 
pient6n  in  Berührung  kam,  zu  meinem  grofsen  Erstaunen  augen- 
blicklich ein  gelbes  Pulver  fallen,  und  sobald  die  Abkühlung  an- 
fing ,  regelmäfsiger  zu  werden ,  setzte  sich  dieselbe  Substanz  in 
Gestalt  kleine^:  Krys'talle  ab,  den  Flechten  sehr  ahnlich,  welchen 
man  auf  den  Stämmen  der  Baume  begegnet.  Nach  dem  voll- 
ständigen Abkühlen  decantirte  ich  die  Flüssigkeit,  welche,  bei- 
läufig bemerkt,  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  war  und  sam- 
melte den  gelben  Körper  auf  einem  Filter.  Erst  nach  sorgfältigem 
Auswaschen,  und  nachdem  ich  ihn  noch  zweimal  aufgelist  hatte, 
hielt  ich  ihn  für  die  Analyse  geeignet 

Ehe  ich  zu  den  Details  der  Analyse  überg^e,  will  ich  noch 
))emerken,  dafs  alle  in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Wasser^«' 
stoflfbestimmungen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt  worden 
l^ind.  Alle  Platinbestimmungen  wurden  durch  Erhitzen  in  kleinen 
Porcelianschälchen  vorgenommen;  ausgenommen  sind  einige  Fälle, 
auf  welche  ich  bei  der  Beschreibung  der  Eigenschalten  der  ein- 
zelnen Körper  zurückkommen  werde.  Die  Chlorbestimmung  in 
diesen  Körpern  ist  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verknüpft. 
Es  bildet  sich  nämlich  jedesmal ,  wenn  man  eine  plantinhaltige 
Substanz  mit  Kalk  oder  Alkalien  glüht,  eine  eigenlhümliche  Pla- 
tinverbindung, welche  in  Salpetersäure  löslich  ist  und  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  gefällt  wird.     Ich  war  daher  genöthigt. 
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bei  der  Chlorbestimmung  meiner  Verbindungen,  die  za  ana- 
lysirende  Substanz  in  ein  kleines  Glasröhrchen  in  die  Ver- 
brennungsröhre zu  schieben  und  sie  durch  eine  Schichte  zer-* 
stolsenen  Glases  vor  der  unmittelbaren  Berührung  des  Kalkes 
zo  schützen.  Auf  diese  Weise  wird  der  Verlust  an  Platin  und 
der  beiläufig  correspondirende  Chloruberschufs  vermieden,  weU 
ch^  man  stets  bei  den  Bestimmungen  mit  kohlensaurem  Natron 
ausgesetzt  ist 

Die  Analyse  des  bei   1(K)®  getrockneten  Körpers  lieferte 
folgende  Resultate: 
0,477  Grm.  Substanz  gaben  0,0944  Grm.  Wasser  =  2,19  pC. 
Wasserstoff. 
«jO,6793Grm.  Substanz  gaben  0,1382  arm.  Wasser  =  2,26  pC. 
Wasserstoff. 
0,3992  Gmi:  Substanz  (bei  170<»  getrocknet)  gaben  0,0777  Grm. 

Wasser  =  2,16  pC.  Wasserstoff. 
0,6646  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,4315  Grm.  =  64,94  pC. 

Platin. 
0|4966  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Methode  von  Var ren- 
trapp und  Will  0,7048  Grm.  Ammoniumplatinchlorid  = 
9,0  pC.  Stickstoff. 

Dieseg  Zahl«  entspricht  die  Formel: 

PI  Ol  N  Hs, 
wie  steh  aus  folgender  Vergleichtmg  der  berechneten  und  ge- 
fundenen Werthe  ergiebt: 

Theorie                                Venuch 
1  Aeq.  Platin  1233,16  —  65,23  —  64,94 — 

1     „     Chlor  442,65  —  23,42  *}    — — 

1     „     Stickstoff     177,06  —    9,37  -     9,00  — — 

3    „     Wasserstoff    37,50  —    1,98  —    2,19  —  2,26  —  2,16 

1890,47      100,oä 


*)   1,0763  Grm.  Substanz  f^abeii  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Pfatron 
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Die  Formel,  welche  sich  aus  meiner  Analyse  des  gelben 
Körpers  ableiten  läfst,  stimmt,  wie  man  sieht,  vollkommen  mit 
dem  Ausdruck  uberein,  welchen  Magnus  für  sein  grünes  Salz 
gegeben  hat.  Eine  solche  vollkommen  gleiche  Zusammensetzung 
zweier  Körper  ist  in  der  That  nichts  Neues,  allein  sie  bleibt 
stets  bemerkenswerth,  und  gewinnt  in  hohem  Grade  an  Interesse, 
wenn  man  die  Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  einer  ver- 
gleichenden Prüfung  unterwirft. 

Man  weifs,  dafs  das  Magnus 'sehe  Salz  vollhommen  un- 
löslich in  Wasser,  in  Schwefelsaure  und  Chlorwasserstoffsäure 
ist.  Mein  gelber  Körper  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  in  der  That 
schwer  löslich,  er  löst  sich  aber,  und  zwar  ohne  Veränderung. 
Wir  wissen  femer,  dafs  das  Magnus'sche  Salz  sich  in  Salpe- 
tersäure und  Ammoniak  auflöst^  indem  sich  die  Gros*schen  und 
Reiset'schen Salze  bilden.  Meine  gelbeSubstanz  löst  sich  eben- 
falls in  diesen  Agentien,  aber  unter  bemerklich  verschiedenen 
Erscheinungen. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  verwandelt  sich 
dieselbe  vollkommen ,  ohne  eine  Spur  von  Platin  als  Rückstand 
zu  hinterlassen,  in  zwei  Körper.  Der  eine  dieser  Körper  kry- 
stallisut  in  kleinen,  vollkommen  regebndftigen ,  durchsichtigen 
Octaedem  von  citronengelber  Farbe,  welche  sehr  \ös\iiji  in  Was- 
ser, etwas  weniger  löslich  in  Alkehol  sind.  Zwei  Platinbestim- 
mungen gaben  51, S3  und  5(T,51  pC.  Platin.  Der  andere  Kör- 
per ist  aufserordendich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
auch  beim  langsamen  Abdampfen  krystallisirt  die  Lösung  nicht, 


0,6943  Gmi.  =  64,50  pC.  Platin  und  1,0445  Grm.  Chlorsilber  r= 
.  23,94  pC.  Chlor.  64,50  +  23,94  =  88,44 ,  die  Summe  der  ge* 
fundenen  Platin-»  und  Chlorprocente  stimmt  sehr  genau  mit  der  Zahl 
88,64,  welche  die  Summe  der  berechneten  Procente  dieser  beiden 
Elemente  darstellt.  Dieses  Beispiel,  dem  ich  noch  eine  groüse  An- 
zahl anderer  hinzufügen  könnte ,  wird  hinreichen  um  die  andere 
Methode  zu  rechtfertigen .  welche  ich  bei  den  Cblorbestimmungen 
eingehalten  habe. 
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sondern  verwandelt  sich  in  eine  syrupartige  Masse.  Mit  den 
Chloriden  des  Eisens,  des  Qaecksilbers  und  des  Platins  vermag 
diese  Substanz  woMkrystallisirbare  Yerbindangen  einzugehen. 

Auch  das  Ammoniak  wirkt  auf  meine  gelbe  Verbindung, 
allein  bei  weitem  energischer  als  auf  das  Magnus'sche  Salz. 
Sie  löst  sich  in  der  Siedehitze  mit  Leichtigkeit  vollkommen  da- 
rin auf,  indem  sich  eine  Materie  bildet,  welche  dieselbe  proceti- 
tische  Zusammensetzung  besitzt,  wie  der  Reis  et 'sehe  Körper, 
welcher  sich  aber  hinsichtlich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften 
in  hohem  Grade  davon  unterscheidet 

Englische  Schwefelsaure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Einwirkung  auf  meinen  gelben  Körper.  Beim  Erhitzen 
abar  wird  er  zersetzt,  es  entwickelt  sich  einerseits  Chlorwasser- 
stoffsäure  und  schweflige  Säure ,  während  sich  auf  der  andern 
Seite  eine  Materie  erzeugt  von  chocoladebrauner  Farbd  mit 
einem  Stich  ins  Gelbe ,  welche  sich  durch  siedendes  Wasser 
zerlegt. 

Setzt  man  den  gelben  Körper  einer  Temperatur  von  270<> 
aus,  so  zerlegt  er  sich  ebenfalls,  indem  Salmiak  und  Chlor- 
wasserstoSsaure  entweicheti.  Er  löst  sich  in  den  kohlensauren 
Alkalien  und  giebt  sein  Chlor  an  Silbersalze  ab.  Die  Verbin- 
dung, welche  sich  im  letzten  Falle  bildet,  ist  aufserordentlich 
löslich,  sie  scheint  nicht  kryMallisiren  zu  können.  Ich  werde 
bei  einer  anderen  Gelegenheit  auf  alle  diese  bemerkenswerlhen 
Producta  zurückkommen. 

Die  Constitution  des  in  Rede  stehenden ,  gelben  Körpers 
ist  so  einfach ,  seine  Eigenschaften  sind  so  eigenthumlich ,  dafs 
mir  natürlich  viel  daran  gelegen  seyn  mufste,  eine  Methode  auf- 
zufinden, nach  welcher  er  sich  nach  Belieben  darstellen  läfst. 
Ich  machte  eine  grofse  Anzahl  vergeblicher  Versuche;  indem 
ich  jedoch  aufmerksam  allen  Erscheinungen-  folgte,  welche  sich 
bei  der  Darstellung  desMagnus'schen  Salzes  darbieten,  glaubte 
ich  zu  erkennen,  dafs  dieses  Salz  keineswegs  ein  directes  Pro- 
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duct  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Plaiinchlorur  ist ,  son- 
dern ein  secundaires,  ich  möchte  sagen  ein  weiteres  Prodacl  der 
Einwirkung  einer  neuen  Quantität  Piatinchlorürs  auf  eine  sehr 
lösliche  Verbindung,  welche  sich  jedesmal  bildet,  wenn  man  Am- 
moniak in  der  Wärme  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Platinchlo-, 
rür  zusammen  bringt.  Diese  Bemerkung  setzte  mich  in  den  Stand, 
wUlkührlich  die  gelbe  Substanz  zu  bereiten ,  welche  der  Zufall 
mir  in  die  Hand  gegeben  hatte*  Die  Methode,  zu  welcher  ich 
gelangte,'  besteht  in  Folgendem: 

Man  löst  Platinchlorür,  erhalten  durch  Caicination  des  Chlo- 
rids bei  einer  Temperatur  von  beiläufig  250^  C. ,  in  Ghlorwas- 
serstoflTsäure,  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Anurio- 
niak,  erhitzt  sie  zum  Sieden,  und  giefst  von  neuem  einen  gro&en 
Ueberschufs  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu.  Die  ursprünglich 
schön  granatrothe  Flüssigkeit  färbt  sich  hierbei  durch  den  Ein- 
flufs  der  Wärme  und  des  kohlensauren  Ammoniaks  nach  und 
nach  strohgelb;  nach  einiger  Zeit  schlägt  sich  eine  Materie  nie- 
der von  schmutzig  grüner,  sich  ins  Schwarze  ziehender  Farbe. 
In  diesem  Augenblick  mufs  die  ganze  Masse  auf  ein  Filter  ge- 
worfen werden;  aus  der  durchgehenden  Flüssigkeit  scheidet  sich, 
wenn  sie  mit  den  kalten  Wänden  des  Gefäfses  in  Berührung 
kommt,  alsbuld  der  gelbe  Körper  aus.  Man  zögere  nicht,  die 
Mutterlauge  von  den  Krystallen  abzugiefsen,  denn  sie  sind  in 
so  hohem  Grade  in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich^  dafs  sie 
durch  längere  Berührung  damit  vollkommen  verschwinden.  Man 
würde  vielleicht  zweckmäfsig  das  kohlensaure  Ammoniak  durch 
etwas  verdünnte  Salzsäure,  welche  den  gelben  Körper  nicht  an- 
greift, zerstören. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Substanz  ist  noch 
nicht  rein;  sie  ist  noch  mit  zwei  grünlichen  Materien  verun- 
reinigt, von  welchen  man  sie  jedoch  leicht  trennen  kann.  Es 
genügt ,  die  ganze  Masse  in  siedendem  destillirten  Wasser  zu 
lösen  und  zu  filtriren.     Die  eine  der  verunreinigenden  Substao- 
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zen,  welche  im  Wasser  unlöslich  ist,  wird  durch  das  Filter  ge- 
schieden ,  die  andere ,  welche  viel  löslicher  ist  als  der  gelbe 
Körper,  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

'Im  Zustande  der  Reinheit  besitzt  der  gelbe  Körper,  mit 
Ausnahme  einer  etwas  mehr  ins  Orange  fallender  Farbe  und 
eines  betrachtlicheren  Lösungsvermögens,  dieselben  Eigenschaf- 
ten ,  wie  die  Substanz ,  weiche  ich  früher  erhalten  hatte ,  und 
von  welcher  im  Eingange  dieser  Abhandlung  die  Rede  war. 
Auch  die  Analyse  ergab  dieselben  Resultale. 
0^12  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  hinterlie- 

fsen  0,2224  Grm.  =  65,17  pC.  Platin. 
.0,4268  Grm.  Snbstanz  gaben  0,0834  Grm.  Wasser  =  2,17  pG. 

Wasserstoff. 
0,493  Grm.  Substanz   gaben  0,400  Grm.  Chlorsiiber  =  23^2 
pG.  Chlor. 

Diese  Zahlen  stimmen  noch  besser,  als  die  fräher  erwähn«, 
ten,  mit  der  Formel: 

Pt  Cl  N  Hs, 
welche  ich  für  den  gelben  Körper  gegeben  habe. 

Weiter  unten  werde  ich  noch  ein  anderes  Verfahren  ange- 
ben, mittelst  dessen  man  sich  diese  Substanz  noch  leichter  ver- 
schaffen kann ,  und  welches  die  Richti^oit  der  angenommenen 
Formel  bis  zur  Evidenz  nachweist. 

Ich  komme  nun  zu  einem  anderen  Körper,  welcher  sich 
stets  in  der  Mutterlauge  der  gelben  Substanz  vorfindet  Man 
könnte  ihn  aus  der  Mutterlauge  durgh  langsames  Verdampfen 
gewinnen,  denn  er  krystallisirt  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  da 
die  Mutterlauge  indessen  stets  eine  beträchtliche  Menge  Chlor- 
ammonium enthält,  und  der  in  Rede  stehende  Körper  so  ziem- 
lich dasselbe  Lösungsvermögen  besitzt,  so  ist  es  besser,  ihn 
durch  gewöhnlichen  Weingeist  zu  fällen;  man  beugt  auf  diese 
Weise  einem  nicht  unbeträchtlichen  Verluste  vor.  Der  so  erhal- 
tene Niederschlag  wird  mit  Weingeist  gewaschen  und  nach  der 
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Entfernung  des  Snbniaks  in  Wasser  wieder  aufgelöst;  nach  dem 
Abdampfen  und  Abkühlen  schiefsen  völlig  farblose,  in  hohem 
Grade  durchsichtige  Nadeln  an ,  welche  alle  Garantien  der  voll- 
kommensten Reinheit  darzubieten  scheinen.  Dem  ist  jedoch  lei- 
der nicht  so,  diese  schönen  Krystalle  enthalten  in  der  Regel  eine 
gelbe  Materie,  von  welcher  sie  sich  nur  mit  der  aufsersten 
Schwierigkeit  trennen  lassen.  Diese  Materie  scheint  mit  dem 
weifsen  Körper  zu  krystallisiren ,  deon  wenn  man  vollkommen 
farblose  Krystalle,  durchsichtig  wie  Rergkrystall ,  in  Wasser 
auflöst,  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abdampft,  so  findet 
sich  der  wcifse  Röckstand  stets  von  Spuren  der  gelben  Materie 
durchsetzt.  Man  könnte  denken,  dafs  dieselbe  ein  Zersetzung^- 
product  sey,  folgender  Versuch  scheint  jedoch  dagegen  zu  spre- 
chen. Ich  löste  nämlich  ein  offenbares  Gemenge  der  beiden 
Substanzen  in  Wasser,  fällte  mit  Alkohol  und  erhielt  eine  Quan- 
tität der  weifsen  Krystalle,  welche  unter  dem  Mikroskope  nicht 
eine  Spur  der  gelben  Materie  sehen  liefs,  und  doch  war  auch  in 
der  Mutterlauge  nichts  davon  zurückgeblieben.  Durch  dieses 
Verhallen  wurde  das  Studium  des  weifsen  Körpers  aufserorden^ 
lieh  schwierig  und  zeitraubend ,  und  es  gelang  mir  nur  durch 
einige  Kunstgriffe,  mir  eine  Substanz  zu  verschaffen,  welche  bei 
der  Analyse  befriedigende  Resultate  lieferte. 

Ich  löste  eine  beträchtliche  Menge  farbloser,  vollkommen 
durchsichtiger  Krystalle  in  kaltem  destillirtem  Wasser,  und  dampRe 
die  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade ab.  Wenn  man  aufmerksam  das  Fortschreiten  der  Ver- 
dampfung verfolgt,  so  sieht  man,  wie  sich  bei  einem  gewissen 
Zeitpunkte  an  dem  Rande  der  Flüssigkeit  Nadeln  zu  bilden  an- 
fangen. Wenn  man  in  diesem  Moment  die  Schale  von  dem 
Wasserbade  nimmt  und  erkalten  läfst,  so  beobachtet  man,  wie 
sich  nach  einigen  Augenblicken  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer 
beträchtlichen  Masse  von  Nadeln  erfüllt,  deren  Spitzen  an  der 
Schale  festhängen,  ^  so  dafs  man  die  Mutlerlauge  mit  Leichtigkeit 


auf  PtaÜtichlorftr,  13 

abgiefsen  kann.    Die  Nadehi ,  welche  in  der  Schale  zurückblei- 
ben^ sind  vollkommen  ausgebildet,  und  von  einer  wahrhaft  be- 
merkenswerthen  Schönheit    Sie  brauchen    nur  noch  zwischen 
Fliefspapier  gepresst  und  bei  100®  getrocknet  zu  werden,   um 
sie  der  Analyse  unterwerfen  zu  können.    Ich  habe  von  diesem 
Körper  eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  gemacht     allein  nur 
die  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltenen  Krystalle  gaben  be- 
friedigende Resultate,  welche  ich  in  Folgendem  miltheile: 
I.  0,3445  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Nadeln  hinterliefsen 
0,2005  Grm.  =  58,18  pC.  Platin. 
0,6124  Grm.  Substanz  gaben  0,2114  Grm.  Wasser  =  3,83 

pC.  WasserstofL 
0,4994  Grm.  Substanz  gaben  0,4213  Grm.   Chlorsilber  == 
20,81  pC.  Chlor. 
n.  0,333  Grm.  Substanz  einer  anderen  Bereitung,   unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hinterliefsen  0,1949 
Grnk  =  58,52  pC.  Platin. 
0,7023  4irm.  Substanz  gaben  0,24  Grm.  Wasser  =  3,79  pC. 
Wasserstoff. 
0;3975  Grm.  SubsMnz  gaben  0,335  Grm.  Cblorsilber  =  20,90 
pC  Chlor. 

Biese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel: 

Pt  Na  He  Cl 
wie  sich  aus  folgender  vergleichenden  Zusammenstellung  crgiebt. 


^^^    Theorie 

Verauch 

•                       , 

I.                  IL 

lAeq.  Platin            1233,26    —    58,58    — 

58,18    -~    58,52 

2  —  Stickstoff        354,06    —    16,83    — 

7)              » 

6  —  Wasserstoff     75,00    —      3,56    — 

333    —      3,79 

1  —  Chlor.            442,65    -    21,03    — 

20,81     —    20,90 

2104,97    —  100,00, 

Das  Pulver  des  beschriebenen  Körpers  ist  weifs  wie  Schnee. 

Die  Krystalle  stellen  leicht  zerbrechliclie  Nadeln  mit  vier  Seiten- 
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flächen  dar,  sie  sind  wie  bereils  bemerkt,  vollkommen  farblos 
und  durchsichtig,  wie  der  schönste  Bergkrystali.  Sie  reagiren 
nicht  auf  Pflanzen&rben,  ihr  Geschmack  ist  rein  salzig.  Sie  lo- 
sen sich  nur  wenig  in  gewöhnlichem ,  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol  auf.  Mit  den  kohlensauren  Alkalien  fangt  dieser  Kör» 
per  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  sich  zu  ersetzen; 
die  Zersetzung  vollendet  sich  augenblickUcii ,  wenn  man  die 
Mischung  auf  40  —  50^  erhitzt,  auf  der  einen  Seite  bilden  sich 
salzsaure  Alkalien ,  auf  der  andern  Seite  entsteht  das  kohlen- 
saure Salz  einer  Platinbasis: 

Pt  N,  H,  0. 
Bringt  man  den  weifsen  Körper   mit  Platinchlorür  zusam- 
men^  so  entsteht  augenblicklich  das  grüne  Magnus 'sehe  Salz. 
Folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese  Umsetzung: 
Pt  Ni   H«   Gl  +  Pt  Cl  =   2   Pt  N  Hs   Gl 

Weifser  Körper.  Grünes  Salz  v.  M  a  g  n  u  s. 

Das  grüne  Salz,  welches  man  auf  diesem  Woge  erhält ,  ist 
von  ausgezeichneter  Schönheit.  Es  scheint  mir  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dafs  dieses  Salz  siets  in  Folge  einer  ahnlichen 
Umsetzung  gebildet  wird. 

Lafst  man  Kaliumamalgam  auf  den  weifsen  Körper  einwü- 
ken,  so  bildet  sich  ChloHkaliom  and  ein  Amalgam,  welches  ein 
schwarzes  Pulver  darstellt,  und  Quecksilber,  Platin  und  eine 
grofse  Menge  Ammoniak  enthält.  Ich  bedaure,  dafs  mir  .nicht 
Zeit  genug  blieb  um  diese  bemerkenswerthe  Erscheinung  einer 
sorgfältigeren  Prüfung  unterziehen  zu  können.  Wahrscheinlich 
erfolgt  die  Umsetzung  nach  der  folgenden  Gleichung: 

Pf  N»  He  Cl  +  Hg  K  =  Pt  Na  H,  Hg  +  K  CL 

Alsdann  würde  die  mit  dem  Quecksilber  vereinigte  Ver- 
bindung Pt  Ni  He  die  Rolle  eines  wahren  Metalles  spielen.  Für 
den  Augenblick  wage  ich  nicht,  mich  mit  Bestimmtheit  für  diese 
Ansicht  zu  entscheiden,  Alles  vereinigt  sich  indessen ,  um  sie  in 
hohem  Grade  wahrscheinlich  zu  machen. 
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Bringt  man  den  weifsen  Körper  mit  Scbwefelsätire,  Salpe- 
tersäure oder  Oxalsäure  zusammen ,  so  entsteht  eine  Reihe  von 
Salzen,  in  denen  sieb  keine  Spur  von  Chlor  mehr  vorfindet.  Die 
UmsetBung  ist  in  hohem  Grade  einfach,  wie  sich  aus  folgender 
Gleichung  ergiebt: 

Pt  N,  He  Cl  4-  SOs,  HO  =  Pt  Na  H«  0,  SO,  +  HCl. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  dieser  Verbindungen  übergehe, 
will  ich  noch  einer  der  bemerkenswerthesten  Eigenschaflen  des 
weifsen  Körpers  gedenken.  Man  mufs  sich  erinnern,  dafs  der- 
selbe durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  gelbe  Sub- 
stanz erzeugt  yfvMe ,  es  ist  femer  bemerkt  worden ,  dafs  der- 
selbe'mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  die  Hälfte  seines  Ammoniife 
an  Platiiichlorür  abtritt,  und  auf  diese  Weise  zur  Bildung  einer 
Substanz  (^desMagnus'schen  Salzes)  Veranlassung  giebt,  welche 
ditselbe  procentische  Zusammensetzung  besitzt  wie  der  gelbe 
Körper.  Alle  diese  Facta  zusammengenommen,  sowie  die  Am*- 
moniakentwicklung ,  welche  man  beobachtet,  wenn  der  weifse 
Körper  erbitzt  wird ,  veranlassten  mich  zu  versuchen ,  ob  i^ich 
di«  gelbe  Substanz  nicht  direct  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
au^  dem  weifsen  Körper  erzeugen  liefse.  Ich  brachte  zu  dem 
Ende  eine  Quantität  dieser  HUerie  in  einer  Eprouvette  in  ein 
Oelbad,  dessen  Temperatur  ich  vem^ttelst  eines  eingetauchten 
Thermometers  verfolgte.  Bei  220®  begann  eine  reichliche  Am- 
tnoniakentwicklung ,  welche  sich  Ins  zu  24D®  noch  beträchtlich 
vermehrte.  Nachdem  die  Ammoniriientwicklang  aufgehört  hatte, 
löste  ich  das  in  der  Eproilvette  zuräckgebliebenn  Pulver  in  sie-^ 
dendem  Wasser ;  beim  Erkalten  setzte  die  Lösung  kleine  gelbe;, 
nicht  voUkommen  durchsichtige  KrysfoUe  ab ,  derens  Form  sieb 
selbst  unter  dem  Mikroskope  nicht  erkennen  liefs.  Nach  einer 
zweiten  Krystallisation  Iicrerle  die  in  Rede  stehende  Substanz 
die  foigendea  analytischen  Resukale: 
0,344  Grm.  Substanz,  bei  100<>  getrocknet,  hinterliefsen  0,224 
Grm.  =  65,11  pC.  PiaUn. 
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0,6007  Grm.  Substanz  graben  0,114  Gm.  Wasser  =  2,10  pC. 
Wasserstoff. 
Diese  Zahlen  stimmen  auf  eine  so  befriedigende  Weise  mit 
der  Formel:  • 

Pt  Cl  N  Hs 
dafs  mir  weitere  Analysen  entbehrlich  schienen,  zumal  auch  alle 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  des  Productes  mit 
denen   der  früher  zufällig  erhaltenen  Substanz  sich  vollkommen 
gleich  erwiesen. 

Ich  habe  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dafs 
sich  der  gelbe  Körper  erst  etwa  bei  270®  Absetzt.  Die  Dar- 
stellung desselben,  selbst  im  Grofsen,  bietet  demnach  keine 
Schwierigkeiten.  Man  braucht  in  der  That  den  weifsett  Körper 
nur  zu  pulvern ,  und  dann  in  einem  Sandbade  auf  eine  Tempe- 
ratur von  220  —  270®  und  selbst  drüber  hinaus  zu .  erhit^n, 
wenn  man  nur  Sorge  trägt,  die  Masse  beständig  mit  einer  Fi* 
stille  umzurühren  und  die  Schale  schnell  vom  Feuer  zu  entfer* 
nen,  sobald  man  Dämpfe  von  Salmiak  sich  bilden  sieht.  Man 
kann  auf  diese  Weise  grofse  Mengen  dieser  Substanze  er- 
balten ,  ohne  eine  Zersetzung  befürchten  zu  müssen.  Die  Am* 
moniakentwicklung  und  das  Erscheinen  von  Salmiakdämpfen  giebt 
in  der  That  das  beste  Thermometer  ab. 

Ich  habe  noch  hinzuzufügen ,  dafs  man  die  gelbe  Substanz 
auch  jedesmal  erhält,  wenn  man  die  weifse  Verbindung  oder  den 
Reisetaschen  Körper  bei  G^enwart  einer  grofsen  Menge  von 
Chlorwasserstoffsäure  zur  Trockne  abdampft.  Es  bildet  sich 
Salmiak  und  eine  gelbe  Substanz,  welche  mir  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  lieferte: 
0,3405  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,2212  Grm.  =  64,96  pG. 

Platin. 
0,4368  Gnn.  Substanz  gaben  0,0866  Grm.  Wasser  =  2,2  pC. 
Wasserstoff. 
Ich  will  mich  für  den  Augenblick  nicht  länger  bei  dieser 
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bemerkenswerthen  wechselseiligen  Beziehung  zwisichon  dem  gel- 
ben und  weifsen  Körper  aufhalten ;  ich  komme  hierauf  zurück, 
sobald  ich  einige  Thalsachen  auseinandergesetzt  habe,  welche 
mir  noch  zu  beschreiben  bleiben. 

Ich  beginne  mit  den  Salzen,  welche  man  durch  die  Einwir- 
kung der  Sauren  auf  den  weifsen  Körper  erhält 

Schtoefelsaures  Sah  der  Plaünbasis. 
PI  Nj  He  0,  SOs. 

Dieses  Salz  bildet  sich  ganz  einfach  beim  Vermischen  einer 
kalten  Lösung  des  weifsen  Körpers  mit  Schwefelsaure  von  mitt- 
lerer Concenlration.  Mit  jedem  Tropfen  Schwefelsäure,  welchen 
man  in  die  Auflösung  giefst,  siebt  man  eine  Menge  kleiner, 
glänzender  Schuppen  von  aasgezeichneter  Schönheit  niederfallen. 
Diese  Krystalle,  welche  das  Licht  sehr  stark  zerstreuen,  und  in 
vielen  Beziehungen  dem  Cholsterin  nicht  unähnlich  sind,  ent- 
halten höchst  wahrscheinlich  zwei  Aequivalente  Säure  auf  ein 
Aeq.  Basis.  Ich  sage  wahrscheinlich,  da  sie,  wie  es  scheint,  nur 
in  dem  Medium  existiren  können,  in  welchem  sie  sich  bilden. 
Alle  Versuche,  sie  im  Zustand  der  Reinheit  zu  isoliren,  schei- 
terten an  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Alkohol,  noch  mehr  aber 
Wasser  ihnen  einen  Theil  ihrer  Schwefelsäure  entzieht.  Die 
zahlreichen  Analysen,  welche  ich  mit  diesem  Salze  anstellte,  führ- 
ten mich  zu  keinem  befriedigenden  Resultate,  aufser  der  Ueber« 
Zeugung  der  Existenz  eines  sauren  Salzes  und  der  .Unmöglich- 
keit es  rein  erhalten.  Ich  gin^  daher  zu  dem  neutralen  Salze 
über,  dessen  Darstellung  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden 
ist.  Es  genügt,  die  beschriebenen  Schuppen  in  Wasser  zu  lösen; 
das  neutrale  Salz  ist  bei  weitem  weniger  löslich  als  das  saure, 
und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  beinahe  vollständig  in  Gestalt 
sehr  regelmäfsiger  Quadratoctacder  ab,  welche  nochmals  umkry- 
stallisirt,  mir  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  lieferten: 
0,242  Grm.  der  bei  100<^  C.  getrockneten  Krystalle  hinterlie- 

fsen  0,13i5  Grm.  =  54,33  pC.  Platin. 

AimaL  d.  Chemie  a.  Pham.  LI.  Bdf .  1 .  Heft.  2 
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0,248  Gnn.  Salz  hinterliefsen  0,135  Grm.  =  54,42  pC.  Platin. 
0,410  Gnn.   Salz  gaben   0,1325  Grm.  Wasser  =   3,59  pG. 

Wasserstoff. 
0,5716  Grm.    Salz   gaben  0,1756  Grm.  Wasser  =  3,41  pC. 

Wasserstoff. 
0,4567  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Behandlung  mit  Chlorbarium 
0,296  Grm.  schwefelsauren  Baryts  =  22,2  pC.  Schwefel- 
säure. 
0,4065  Grm.  Salz  mit  salpetersaurem  Baryt  gefallt,  gaben 
0,264  Grm.  schwefelsauren  Baryts  =  22,33  pC.  Schwe- 
felsäure. 

Zur  Analyse  dienten  zwei  Salze  von  verschiedener  Berei- 
tung; die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel: 

PlN.  He  0,  SO, 

Theorie  Versuch 

-  54^33"-  ~5M2 

-  3,59    -      3,41 

-  »       -       » 

-  22,33    -    22,20 
2263,50    -  100,00." 

Als  Pulver  ist  dieses  Salz  weifs  wie  Schnee,  im  krystalli- 
sirten  Zustande  stellt  es  sehr  regdmafsige,  farblose,  vollkom- 
men durchsichtige  Quadratoctaeder  dar,  welche  eine  solche 
Grofse  erreichen,  dafs  man  die  Winkel  mit  gröfster  Leichtigkeit 
messen  könnte,  zumal  die  Facetten  sehr  rein  und  ausgebildet 
sind.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  ihrem  fünfzig-  bis  sechszig- 
fachen Gewichte, siedenden  Wassers,  in  koltem  Wasser  sind  sie 
nur  wenig  löslich,  vollkommen  unlöslich  in  gewöhnlichem  Alko- 
hol, und  durchaus  ohne  Wirkung*  auf  Pflanzenfarben.  Das  Salz 
löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  selzt  sich  nach  ge- 
lindem Abdampfen  beim  Erkalten  aus  dieser  Lösung  in  Gestalt 
der   schon   erwähnten   Schuppen   wieder  ab.    Concentrirl   man 


1  Acq.  Platin               1233,26    - 

54,48 

2    -    Sticksloff          354,06    - 

15,64 

6    —    Wasserstoff        75,00    - 

3,31 

4     —    Sauerstoff          100,00    - 

4,43 

1    —    Schwefelsäure    50i,18    - 

22,14 
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die  Flussigkeii  starker ,  so  erscheinen  alsbald  eine  Mengte  blut- 
roiher  .Nadeln  auf  der  Oberfläche  derselben.  Vergeblich  bab' 
ich  mich  bemüht,  diese  Krystalle  zu  isoiiren ,  sie  gehen  aufser- 
ordentlich  schnell  wieder  in.  die  Schuppen  über.  Bei  noch  stär- 
kerem Eindampfen  verwandelt  sich  das  Salz  in  eine  schwarze 
Masse,  aus  welcher  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  be- 
trfichliche  Menge  von  Platin  ausscheidet. 

Salpeiersanres  Sak  der  PlcUinbasü. 
PI  Na  He  0,  NO5. 

Die  Darstellung  gleicht  vollkommen  der  des  schwefelsau- 
ren Salzes.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  weifsen  Körpers 
mit  Salpetersäure  schlagen  sich  kleine  farblose  Nadeln  nieder, 
welche  mit  Alkohol  gewaschen,  und  in  siedendem  Wasser  wie- 
der aufgelöst,  nach  gelindem  Abdampfen  beim  Erkalten  kleine 
biegsame  Nadeln  liefern,  die  zart  anzufühlen ,  vollkommen  farb- 
k>s  und  durchsichtig  sind.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende 
Resultate  erhallen: 
0,2605  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Krystalle  hinlerli^fsea 

0,131  Grm.  =  50,28  pC.  Platin. 
0,3225  Grm.    Salz  hinlerliefsen   0,1625  Grm.   =  50,38  pC. 

Platin. 
0,5447  Grm.  Salz  gaben  0,1602  Grm.  Wasser  =  3,26  pC. 
Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  dem  schwefelsauren  Salze  cor- 
respondirenden  Formel: 

PlNaHoO,  NOs 
wie  sich   aus  folgender  Yergleichung  der  berechneten  und  ge* 
fundenen  Zahlen  ergiebt. 

Theorie Versuch 

lAeq. Platin  lS26"^-~'50,55  --    50,28  -     50,38 

3  —   Stickstoff  531,09    —    2i,77  —        »  —       » 

6  —  Wasserstoff  75,00    —      3,07  —      3,26  —       » 

6  —  Sauerstoff  600,00    —    24,61        —        »       —  » 

2439,35    —  100,00. 
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Dieses  Salz  ist  un^^efahr  in  seinem  zehnfachen  Gewichte 
siedenden  Wassers  löslich.  Beim  Erhitzen  verpitscht  es  wie 
Schiefspulver.  Die  Platinbestimmung  mufste  defshalb  in  einer 
Röhre  von  wenigstens  einem  Decimeter  Länge  vorgenommen 
werden.  Die  Eigenschaltcn  dieses  Salzes  sind  in  hohem  Grade 
bemerkenswerth ;  ich  habe  mir  vorgenommen  sie  ganz  specieli 
za  Studiren,  wefshalb  ich  sie  im  Augenblick  nur  flüchtig  berüh- 
ren will.  Erhitzt  man  es  bei  Gegenwart  von  Weingeist  mit 
Salpetersäure  zum  Sieden,  so  entwickelt  sich  ein  Dampf,  welcher 
den  Geruchssinn  ausserordentlich  angreift  und  die  Augendrüsen 
in  hohem  Grade  reizt,  während  sich  eine  weifse,  in's  Gelbe  spie- 
lende Substanz  absetzt,  welche  in  Wasser  durchaus  unlöslich  ist. 
Diese  Substanz,  für  deren  Reinheit  ich  jedoch  nicht  einstehen 
kann,  enthält  46,5  pC.  Platin  und  2,9  pC.  Wasserstofl*;  sie 
löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Bildung  einer  krystallinischen 
Materie,  welche  nichts  gemein  zu  haben  scheint  mit  allen  den 
Körpern,  welche  ich  bis  jetzt  Gelegenheit  gehabt  habe  zu  er- 
wähnen. Bringt  man  eine  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  in 
verdünnter  Salpetersäure  mit  dem  erwähnten  Dampfe  (besonders 
wenn  er  sich  condensirt  hat}  zusammen,  so  verwandelt  es  sich 
in  einen  blauen  Körper ,  welchen  man  mit  dem  künstlichen 
Ultramarin  verwechseln  könnte.  , 

Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dafs  die  Ver- 
bindungen der  Oxalsäure,  sowie  der  meisten  übrigen  Säuren  mit 
den  Alkalien,  den  weifsen  Körper  zersetzen,  und  die  Bildung 
einer  Reihe  von  Salzen  veranlassen,  welche  keine  Spur  Chlor  mehr 
enthalten.  Alle  diese  Erscheinungen  beruhen  auf  nichts  anderem 
als  ganz  einfachen  doppelten  Zersetzungen,  bei  welchen  wie  im 
Allgemeinen  die  gegenseitigen  Verwandschaflen  der  in  Wirkung 
tretenden  Körper  sich  geltend  machen. 

Den  weifsen  Körper,  den  ich  beschrieben  habe,  und  welcher, 
wie  man  sieht,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  wie  das 
angebliche  Radical  des  Herrn  Reiset  besitzt,  mit  welchem  es 
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auch  bis  auf  wenige  Ausnahmen  alle  Eigenschaften  theilt,  ist 
demnach  nichts  anderes  als  die  Chlorverbindung  derselben  Ba- 
sis, welcher  wir  im  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salze  be- 
gegnet sind,  und  verhält  sich  gegen  Säuren,  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Oxalsäure,  wie  viele  andere  Chlorüre,  welche 
weiter  anzuführen  nicht  nöthig  ist  Auch  läfst  sich  dieses  Chlor 
nicht  nur  durch  die  angeführten  Säuren  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit ersetzen,  sondern  durch  alle  anderen  Körper,  welche 
sich  wie  Chlor  verhalten  und  fähig  sind  Verbindungen  hervor- 
zubringen von  geringerer  Löslichkeit  als  die  Chlorverbindung 
selbst  Durch  reines  Jod  z.  B.  wird  diese  Verbindung  zersetzt, 
ebenso  durch  Hellonkalium. 

Als  Radical  der  beschriebenen  Reihe  von  Salzen  hat  man 
also  die  Verbindung 

Pt  N,  He 
zu  betrachten,  welche  ich  als  Amalgam  erhalten  zu  haben  glaube^ 
und  die  Salze  dieses  Radicals  nehmen  allgemein  folgende  Form  an: 

PI  N,  He  0,T 
wo'Xjede  beliebige  Säure  vorstellt. 

Es  wäre  überflussig  noch  besonders  darauf  aufmerksam 
machen  zu  wollen,  dafs  die  Formehi,  welche  ich  für  meine  Salze 
au^eslellt  habe,  vollkonimen  mit  denen  übereinstimmen,  welche 
Berzelius  in  seinem  Jahresbericht  (1842;)  für  die  Reisetaschen 
Körper  gegeben  hat. 

Diese  Uebereinstimmung  schien  mir  besonders  nach  einer 
vergleichenden  Prüfung  der  beiden  Körper,  welche  den  Aus- 
gangspunkt unserer  Verbindungen  bilden,  so  bemerkenswerth, 
dafs  ich  mich  nicht  enthalten  konnte,  einen  Theil  der  Untersu- 
chung des  Herrn  Reiset  zu  wiederholen.  Ich  beeile  mich  zu  er- 
klären, dafs  meine  Resultate  die  Formeln  des  Herrn  Reiset  auf 
eine  für  mich  in  hohem  Grade  schmeichelhafte  Weise  bestätigen. 

Ehe  ich  jedoch  zu  meinen  Versuchen  übergehe ,  kann  ich 
nicht  umhin,  noch  einige  Worte  über  die  Darftellung  des  Mag- 
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nus'schen  Salzes,  so  wie  der  Reiset'schen  Verbindungen, 
welche  daraus  entstehen,  voraus  zu  schicken,  indem  sich  diese 
Vorbemerkungen  aufs  engste  an  einige  Fragen  an^obliefsen,  welche 
ich  in  der  Folge  in  Erwägung  zu  ziehen  beabsichtige. 

Man  erinnere  sicli  jetzt  der  Details ,  welche  ich  besonders 
hervorhob,  als  von  der  directen  Garstellung  der  gelben  Substanz 
die  Rede  war,  und  man  wird  eine  klare  Einsicht  in  die  Bil- 
dungsweise des  grünen  Magnus*schen. Salzes  gewinnen.  Ich 
bemerkte  an  jenem  Orte ,  dafs  dieses  Salz  weit  davon  entfernt 
ist,  ein  unmittelbares  Product  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Platinchloriir  zu  seyn.  Die  Bildung  der  gelben  Substanz  und 
des  weifsen  Körpers,  welcher  durch  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks darcuis  entsteht,  scheinen  mir  dieses  Factum  über  jeden 
Zweifol  zu  erheben.  Läfst  man  diese  Annahme  gelten,  so  folgt 
daraus  natürlich,  dafs  das  grüne  Magnus 'sehe  Salz  nichfe  An- 
deres  ist  als  das  Product  der  Vereinigung  meines  weifsen  Chlo- 

ürs  mit  Platinchlorur : 

Pt   Ni   He,   Cl   +  Pt  Cl  =   2  Pt  N  H,  Cl 

Chlorür  der  Platinbasis.  Magnus  'sehet  Salz. 

Das  Verfahren,  welches  man  bei  der  Darstellung  einzuhalten 
hat,  wird  demnach  sehr  einfach,  man  braucht  deif  Mutterlauge» 
aus  welcher  das  Chlorür  abgeschieden  worden  ist,  nur  eine 
neue  Quantität  Platinchlorur  hinzuzusetzen,  um  augenblicklich  die 
Bildung  des  Magnus'scben  Satzes  hervorzurufen.  Man  könnte 
meiner  Theorie  den  Einwurf  machen,  dufs  sich  mitunter  eine 
grünliche  Substanz  auch  ohne  Zusatz  von  Platinchlorur  bildet 
Diese  Substanz  ist  aber  offenbar  ein  Gemenge,  über  dessen  Na- 
tur ich  mich  im  Augenblick  allerdings  keineswegs  auszusprechen 
wage,  das  jedoch  durchaus  verschieden  ist  von  dem  Mag- 
nus'sehen  Salze,  welches  man  in  so  schönen  Nadeln  erhält, 
wenn  man  Platinchlorur  in  kleinen  Quantitäten  der  Mutterlauge 
zugiefst,  aus  welcher  das  weifse  Chlorür  erhalten  wurde. 

Das  auf  diesem  Wege  bereitete  Salz  eignet  sich  nach  dem 
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Waschen  Vollkommen  zur  Darstellung  des  Reisetaschen  Kör- 
pers. Man  braucht  es  nur  untw  Mitwirkung  der  Wärme  der 
Äction  des  Ammoniaks  auszusetzen  und  dieses  nach  Hafsgabe 
des  Verdampfens  zu  erneuen,  bis  sich  alles  aufgelöst  hak  Die 
auf  diese  Weise  gewonnene  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen 
"bis  zur  Trockne  eine  Substanz ,  die  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
gelber  Farbe  löst,  und  nach  einer  gelinden  Verdampfung  beim 
Abkühlen  in  vierseitigen  Nadeln  anschiefst,  welche  nur  nochmals 
ondiryslallisirt  zu  werden  brauchen,  um  den  höchsten  Grad  der 
Reinheit  zu  erlangen.  Die  Krystalle  sind  in  diesem  Zustande 
rein  strohgelb  und  vollkommen  durchsichtig.  Die  Darstellung 
dieses  Körpers  ist  also  sehr  einfach,  indessen  mufs  bemerkt 
werden ,  dafs  man  sich  bei  derselben  statt  des  Aetzammoniaks 
nkht  des  kohlensauren  Ammoniaks  bedienen  darf,  wie  diefs  für 
viele  ähnliche  Fälle  zulässig  ist  Das  grüne  Salz  löst  sich  zwar 
ebenso  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak  auf,  allein  man  er- 
hält alsdann  den  Reisetaschen  Körper  stets  mit  einem  Pulver 
verunreinigt,  welches  mit  den  Säuren  aufbraufst  und  von  dem 
es  sich  nur  schwierig  befreien  läfst 

Die  Analyse  des  Reis  et 'sehen  Körpers  lieferte  die  folgen- 
den Resultate : 
0,7777  GrnL  Substanz  hinterliefsen  0,4535  Grm.  i=z  58,31  pC. 

Platin. 
0,3938  Grm.  Substanz  hinteriieteen  0,2244  Grm.  =  58,27  pC. 

Platin* 
0,704  Grm.  Substanz  gaben  0,2244  Grm.  =s  3,85  pC.  Was- 
serstoff. 
0,5486  Grnt  Substanz  gaben  0,1971  Grm.  Wasser  r=  3,99 

pC.  Wasserstoff. 
0,4683  Grm.    Substanz   gaben    durch  Fällung    mit  Salpeter^ 
saurem  Silberoxyd  0.3986  Grm.  Chlorsüber  =r  20,99  pG 
Chlor. 
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Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

Pt  N,  He  Cl. 

Theorie Versuch 

lAeq.  Platin  1^3^—    58,58    -    58i3r^^58^27 

2  —  Stickstoff        354,06    —    16,83    -^        »       -       » 
6  _  Wasserstoff      75,00    —      3,56    —      3,85    -      3,99 
1  —  Chlor  442,65    —    21,03    —       »       ^    20,99 

2104,97  —  100,00.  • 
Da  dieser  Körper  nicht  nur  dieselbe  Zusammensetzung  hai 
wie  mein  Chlorür,  sondern  auch  mit  Ausnahme  der  Farbe, 
welche  stets  mehr  oder  weniger  strohgelb  ist,  und  einer  etwas 
geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol^  alle  Eigenschaf- 
ten desselben  theilt,  so  will  ich  mich  dabei  nicht  länger  aufhal- 
ten, und  sogleich  zur  Analyse  des  schwefelsauren  und  salpeter- 
sauren Salzes  übergehen. 

Schwefelsaures  Sah  der  Reis ef sehen  PkUmbasis. 

Pt  N»  He  0,  SO,. 
Ich  erhielt  dieses  Salz  in  Gestalt  von  stets  gelbgeförbten, 
aber  vollkommen  durchsichtigen  Quadratoctaedem  durch  ein- 
fache Behandlung  des  Reis  et 'sehen  Körpers  mit  Schwefelsaure 
von  mittlerer  Concentralion.  Ich  umging  auf  diese  Weise  die 
Methode  des  Herrn  Reiset,  welche^  wie  bereits  zu  Anfang 
dieser  Abhandlung  bemerkt  wurde,  in  der  Behandlung  des  Ra- 
dicales  mit  schwefelsaurem  SilbQroxyd  besteht.  Meine  Darstel- 
ungsweise  zeigt  aufs  evidenteste,  dafs  die  vereinte  Wirkung  von 
Säure  und  Silberoxyd  zur  Erzeugung  diefses  Salzes  keineswegs 
erforderlich  ist 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 
0,5443  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,295   Grm.  =  54,19  pC. 

Platin. 
0,539  Grm.   Salz  gaben  0,1845  Grm.  Wasser  =  3,80  pC. 
Wasserstoff. 
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0,602  Grm.  Sals  gaben  0,1687  Grm.   Wasser  =  3,73  pC 

Wasserstoff. 
0,5258   Grm.   Salz  gaben   mit   salpetersaurem  Baryt   gefallt 
0,3395  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  22,20  pC.  Schwe- 
felsäure. 
0,361  Grm.  Salz  gaben  mit  Chlorbarium  gefällt  0,2305  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  =  21,95  pC.  Schwefelsaure. 
Diese  Zahlen  führen  ttL  der  Formel: 

Pt  Na  He  0,  SO3 
wie  sich  aus  folgender  2iusammenstellung  ergiebl: 

Theorie  Versach 

1  Aeq.  Platin  1233l26'-^54,48  —  HlT^^^"^ 

2  -    Stickstoff  334,06  -  15,64  --     „      —     „ 

6    —    Wasserstoff  75,00  —    3,31  —    3,80  —    3,73 

1     —    Sauerstoff  100,00  —    4,43  —     „  —     „ 

i     —    Schwefelsäure         501,18  —  22,14  —  22,20  —  21,95 

2263,50  -  400,00. 

Saipetersaures  Sah  der  Reiset'schen  PlaÜnbasis. 

Pt  N»  He  0,  NO5. 
Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der  des  schwefelsau- 
ren Salzes  vollkommen  analog;  sie  besteht  in  der  einfachen  Be- 
handlung des  Reis  et 'sehen  Körpers  mit  Salpetersäure.  Was  die 
Eigenschaften  derselben  anlangt,  so  stimmen  sie  mit  denen  des 
Nitrates  meiner  Basis  vollkommen  überein,  ausgenommen  die 
gelbe  Färbung,  welche  erstere  stets  und  immerdar  begleitet. 
Ebenso  besitzen  beide  dieselbe  procentische  Zusammensetzung, 
wie  sich  aus  den  folgenden  analytischen  Resultaten  ergiebt: 
0,5236  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,2635   Grm.  =  50,32  pC. 

Platin. 
0,3031  Grm.  Safas  hinterliefsen  0,1532  Grm.  =   50,54  pC. 

Platin. 
0,4812  Grm.  Sahs  gaben  0,1392  Grm.  Wasser  =:  3,21  pC. 
Wasserstoff. 
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0,4774  Grm.  Salz  gaben  0,1385  Grm.  Wasser  =  3,20  pC. 

Wasserstoff.    • 
0,5302  Grm.  Salz  gaben  iii   einer  Atmosphaure  von  Kohlen-- 
säure  verbrannt  99  CG.    Stickgas  bei   li<>  C.  und  331 
Bar.  =  21,68  pC.  Stickstoff. 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

Pt  Ni  He  0,  NO5. 

Theorie 


in 


lAeq.  Platin  1233,26  -  50,55  -  50,32 

3  -    Stickstoff  531,09  —  21,77  -  21,68 

6  —  Wasserstoff  75,00  —  3,07  —  3,21     -      3,20 

6  —  SauerslofI  600,00  -  24,61  — 


1)  w 


2439,35    -  100,00. 

Indem  ich  nach  der  Methode  des  Herrn  Reiset  das  schwe* 
folsaure  Salz  mit  kaustischem  Baryt  behandelte,  erhielt  ich  nach 
einigen  Versuchen  eine  Auflösung,  in  welcher  durch  Reagentien 
weder  Schwefelsäure  noch  Baryt  angezeigt  wurde.  Diese  Auf- 
lösung ist  in  hohem  Grade  kaustisch ,  auf  die  Zunge  gebracht 
hinterläfst  sie  einen  rothen  Fleck ,  wie  Kali  oder  Natron  unter 
denselben  Umständen.  Sie  schlägt  aus  Silbersalzen  das  Metall 
in  der  Form  von  Oxyd  nieder;  mit  den  Säuren  erzeugt  sie 
augenblicklich  Salze.  Die  Platinbasis  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  besitzt  die  Fähigkeit, 
aus  diesen  beiden  Flüssigkeiten  zu  krystaiiisiren.  Sie  zieht  mit 
solcher  Begierde  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  dafs  es  beinahe 
unmöglich  ist,  sie  rein  darzustellen.  Die  Analyse  einer  für 
ziemlich  rein  gehaltenen  Probe  dieser  Basis  ergab  62,68  pC. 
Platin,  3,77  pC.  Wasserstoff  und  die  enorme  Quantität  von  11,64 
pC.  Kohlensäure.  Ich  suchte  sie  daher  über  einem  Wasserbade 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  zu  trocknen,  allein  auch 
diese  Methode  führte  nicht  zum  Ziele,  indem  sich  stets  eine 
gröfsere  oder  geringere  Menge  bemerklich  zersetzte. 

Die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  enthaltenen  Thatsachen 
beweisen  auPs  evidenteste  die  Existenz  zweier  Körper,  eines 
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gränen  und  eines  gelben,  deren  Zusammenselzung  gleich  ist,  und 
welche  sich  auf  eine  analoge  Weise  gegen  Ammoniak  verhalten, 
indem  sie  stets  die  Bildung  zweier  Verbindungen,  einer  gelben 
und  einer  weifsen,  veranlassen,  welche  ebenfalls  einerlei  procen- 
tische  Zusammensetzung  besitzen. 

Welche  Vorstellung  kann  man  sich  von  diesen  beiden  Kör- 
pern machen?  Hat  man  sie  als  dieselbe  Substanz  zu  betrachten, 
welche  fähig  wäre,  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  aufzutreten 
oder  jnufs  man  sie  als  zwei  ihrer  Natur  nach  verschiedene  Ma- 
terien betrachten  ?  Mit  andern  Worten :  besitzen  der  gelbe  und 
der  grüne  Körper  dieselbe  moleculäre  Constitution?  Und  wenn 
man  diese  Frage  verneinend  beantworten  müfste,  welche  Con* 
stitution  liefe  sich  für  ihre  Abkömmlinge  annehmen? 

Die  Lösung  dieser  Fragen  ist  mit  Schwierigkeiten  verbun- 
den ,  welche  ich  in  ihrer  vollsten  Bedeutung  erkenne ,  zumal 
bei  dem  gegenwärtigen  Zustande  meiner  Arbeit,  welche  weit 
davon  entfernt  ist,  abgeschlossen  zu  seyn.  Indessen  will  ich 
mich  keineswegs  unter  den  Schutz  der  Isomerie  flüchten ;  diese 
ist  meiner  Ansicht  nach  ein  leerer  Name ,  dem  keine  Bedeutung 
irgend  welcher  Art  beizumessen  ist,  sondern  ich  will  ohne  Rück- 
halt diejenige  Ansicht  darlegen,  welche  mir  die  wahrscheinlichste 
dünkt,  und  welche  sich  aufsm*dem  auf  Thatsaohen  stützt,  deren 
Wahrheit  man  schwerlich  angreifen  dürfte. 

Ich  glaube  dargethan  zu  haben ,  dafs  die  gelbe  Substanz 
das  einzige  unmittelbare  Product  ist,  welches  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  Platinchlorür  tildet ,  und  dafs  das 
Magnus 'sehe  Salz  sich  erst  durch  weitere  Action  des  Pla- 
Ünchlorürs  auf  meinen  weifsen  Körper  bildet  lAtt  man  diefs 
gelten,  so  wird  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  das 
Magnus'sche  Salz  nichts  anderes  ist,  als  eine  eigenthümliohe 
Verbindung  meines  weifsen  Körpers  mit  Platinchlorür  zu  gleichen 
Aequivaienten :  « 

PI  N,  He  Cl  +  Pt  Cl 
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also  wenn  man  will  ein  Doppelchlorür.  .  Durch  Aufnahme  von 
2  Aeq.  Ammoniak  würde  dieses  Doppelchlorür  in  den  andern 
Körper  übergehen: 

PI  N»  H.  Cl,  PI  CI  +  2  N  H,. 

Diese  Hypothese  scheint  mir  die  wahrscheinlichste  und  die 
einzige,  welche  die  stufenweise  Bildung  der  verschiedenen  Körper 
erklärt.  Nicht  destoweniger  bedarf  es  eines  erschöpfenden  Stu- 
diums der  Eigenschaften  derselben,  um  diesen  Gegenstand  voll- 
kommen aufzuklaren. 

Jetzt  noch  einige  Worte  über  eine  neue  Reihe  von  Verbindun- 
gen, deren  Untersuchung  noch  nicht  vollendet  ist,  welche  mir 
aber  die  Beachtung  der  Chemiker  zu  verdienen  scheinen.  — 
Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  einen  Strom 
schwefliger  Säure,  bis  sich  aus  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Salmiak  nichts  mehr  niederschlägt  und  überläfst  dieselbe 
alsdann  in  einer  wohlverkorkten  Flasche  mehrere  Tage  sich 
selbst,  so  bilden  sich  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  wenigstens 
drei  Körper ,  in  welchen  das  Chlor  vollständig  durch  schweflige 
Saure  ersetzt  ist. 

Der  eine  dieser  Körper  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser, 
der  andere  löst  sich  leichter  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
Gestalt  kleiner  farbloser,  vollkommen  durchsichtiger  Nadeln,  welche 
sich  sternförmig  an  den  Wänden  der  Schale  vereinigen.  Der 
dritte  endlich  ist  in  Wasser  in  hohem  Grade  löslich,  er  krystal- 
lisirt nicht,  sondern  setzt  sich  beim  Abdampfen  in  Gestalt  eines 
weifsen  Pulvers  ab.  *  In  Berührung  mit  Chlorwasserstoflsäure 
verlieren  alle  diese  Körper  ihre  schweflige  Säure,  es  bilden  sich 
Chlorurc,  welche  nichts  mit  den  bereits  beschriebenen  gemein 
zu  haben  scheinen.  Die  beiden  ersten  schiefsen  in  stark  glän- 
zenden Kryslallen  von  citronen-  und  orangegelber  Farbe  an. 
Das  dritte  Chlorür  setzt  sich  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  ab, 
welches  viel^Aehnlichkeit  mit  meinem  gelben  Körper  hat.  Ich 
werde  bald  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen. 
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Die  Versache,  welche  die  vorstehende  Abhandlung  enthält, 
sind  sämmllich  in  dem  Laboratoriam  des  Hm.  Prof.  Lieb  ig  an- 
gestellt worden;  ich  brauche  nicht  hinzuzufügen,  dafs  ich  mich 
ohne  Unterbrechung  seines  gütigen  Ratbes  zu  erfreuen  balle. 
Möge  er  mir  gestatten,  ihm  öffentlich  meinen  Dank  darzubringen, 
nicht  altein  für  die  Theilnahme,  welche  er  meiner  Untersuchung 
angedeihen  liefs,  sondern  auch  für  die  Gute,  mit  welcher  er 
mich  während  meines  Aufenthaltes  in  Giefsen  überhäuft  hat. 


Ueber  Pflanzenschleim  und  Bassorin; 
von  Dr.  C.  SchmidL 


Unter  der  Bezeichnung  Pflanzenschleim,  Traganthstoff,  Gera- 
sin,  Prunin  o.  s.  w.,  wurden  bisher  eine  Menge  verschiedenarti- 
ger, reiner  und  unreiner  Substanzen  zusammengefafst,  die  kaum 
mehr  als  eine  untergeordnete  physikalische  Eigenschaft,  den 
eigenthümlich  schleimigen  Aggregatzustand  mit  einander  gemein 
hatten.  Von  der  chemischen  Constitution  war,  mit  Ausnahme 
des  Arabins,  bis  auf  Mulde  r's  Untersuchung  so  gut  wie  gar 
nichts  bekannt,  man  müfste  denn  eine  Unzahl  überflüssiger  Reac- 
tionen  mit  unreinen  Substanzen  gegen  neutrales  und  basisches 
essigsaures  Bleioxyd,  Zinnchlorür,  Quecksilberchlorid  und  andere 
Salze  dahin  zählen,  die  mehr  Verwirrung  in  unsere  Kenntnisse 
über  diese  Substanzen  brachten ,  als  wenn  nichts  darüber  ver- 
öffentlicht worden  wäre. 

Mulder  CNatuur  en  Scheikundig  Archief  1837  SL  4  und 
Bulletin  d*  scienc.  phys.  et  naL  de  Neerlande  1838  pag.  35;  im 
Auszuge  Liebig  und  Wöhler,  Annal.  XXVII  pag.  283  — 287) 
endlich  unternahm  die  wissenscfuifaiche  Bearbeitung  dieses  Ge- 
genstandes. Er  identificirte  darin  sämmtUche,  hierher  gehörige 
Stoße  mit  der  gleichzeitig  von  ihm  untersuchten  Pectinsäure,  und 
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in  dar  That  stimmen  seine  mitgetfaeiilen  Analysen  ziemlich  mit 
den  für  Pectinsäure^  gefundenen  Zahlen  überein. 

Der  Umstand,  dafs  in  dem  .Salep  und  Traganih,  den  Haupt- 
repräsentanten  des  Bassorins,  Starkmehl  neben  mehreren,  in 
Wasser  Idslichen  und  unlöslichen  Salzen  enthalten  ist,  ein  Um- 
stand, den,  wie  es  scheint,  Mulder  nicht  in  Betracht  gezogen, 
veranlafste  mich,  auf  den  Wunsch  des  Hrn.  Prof.  Liebig's,  durch 
seinen  freundlichen  Rath  unterstutzt,  die  Untersuchung  dieser 
Stoffe  von  neuem  aufzunehmen. 

Ziemlich  allgemein  pßegte  man  schon  in  neuerer  Zeit  die 
sog.  indifferenten  Stoffe:  Zucker,  Gummi,  Stärkmehl,  Holzfaser, 
Schleim,  Bassorin,  Poetin,  in  zwei  Haupfgruppen  zusammen  zu 
fassen,  deren  Feststellung  und  genauere  Definition  namentlich  für 
die  Pflanzenphysiologie  von  grofser  Wichtigkeit  ist,  nämlich: 

13  in  solche,  die  Kohlenstoff  plus  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff m  Verhällnifs  wie  im  Wasser  enthalten; 

23  soldie,  die  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  enthalten,  als 
diesem  Verhältnifs  entspricht. 

Es  sey  mir  erlaubt,  die  Ersteren  allgemein  im  Verlauf  die- 
ser Abhandlung  als  Kohlenhydrate  zu  bezeichnen. 

Wohin  gehört  nun  Pflanzenschleim  und  Bassorin? 

Mulder  rechnet  sie  zur  zweiten  Abiheilung  —  den  Re- 
stittaten  meiner  Untersuchung  zufolge  ist  ihnen  durchaus  der 
Platz  in  der  ersten  Gruppe  anzuweisen. 

Das  Resultat  war  schon  vom  physiologischen  Standpunkt 
aus  mehr  als  wahrscheinlich.  Die  Entwickelungsgeschichte  der 
Scheinknollen  unserer  einheimischen  Orchideen,  wie  Orchis- 
Morio,  militaris  u.  s.  w.  (getrocknet  die  sog.  Salapwurzeln}  mag 
als  Beleg  dienen.  Wir  finden  hier  im  frühesten  Zustande  einen 
homogenen  Schleim,  sehen  aus  diesem  während  der  Vegetation  der 
Knollen  nach  und  nach  immer  mehr  feinkörniges  Stärkmehl  sich 
bilden,  gewissermafsen  krystallisiren,  das  endlich  diese  Zellen 
ganz  erfüllt,  allmälig  gegen  Ende  der  Vegetation  denselben  Pro- 
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eefs  scheinbar  rfickgan^  durchlaufend,  sich  wieder  verflüssigl, 
so,  dafs  in  dem  homogen  gelatinösen  Zelleninhalte,  nur  noch 
einzelne  Stärkmehlkörnchen  deutlich  wahrnehmbar  bleiben.  Ha-, 
ben^  wir  mehr  Grund ,  hier  eine  blofse  Aenderung  des  Aggre* 
gatzuslandes,  gewissermafsen  eine  Verflüssigung  des  Stärkmehls, 
einen  Uebergang  aus  dem  krystallisirten  Zustand  in  den  amor- 
phen und  umgekehrt,  oder  ein  Austreten  und  Wiedereintreten 
von  so  und  so  viel  Aequivalenten  Wasserstoff,  nach  Mulder, 
anzunehmen? 

Mulder  erwähnt  in  der  oben  citirten  Abhandlung,  dafs 
eine  Auflösung  CAufquellung?)  von  Salep  mit  Kali  gekocht,  nach 
dem  Erkalten  eine  Gallerte  bilde,  die  noch  schöner  werde,  wenn 
man  vor  dem  Kochen  mit  Kali  etwas  Chlorcalcium  zusetze  — 
das  Chlor  verbände  sich  in  diesem  Fall  mit  dem  Kalium  und  der 
Kalk  mit  dem  Schleim,  was  nach  dem  Erkalten  eine  Gallerte  von 
pectinsaurem  Kalk  liefere. 

Die  Theorie  ist  sehr  einleuchtend  —  wird  sie  aber  durch 
die  Erfahrung  bestätigt? 

Kocht  man  Stärkmehl  mit  Wasser  und  Kali ,  so  erhält  man 
eine  heifs  schön  klare,  ziemlich  dünnflüssige,  beim  Erkdten 
opalisirende,  dickerwerdende,  doch  nicht  gelatinirende  Lösung. 
Setzt  man  jedoch  kochendem  Stärkmehlkleister  einige  Tropfen 
Chlorcalciumlösung  und  dann  etwas  verdünnte  kohlensäurefreie 
Kalilosung  zu,  so  gelingt  es  bei  ^iner  gewissen  Verdünnung, 
eine  Art  Gelatine  zu  erhalten,  die  jedoch  nichts  als  mit  dem 
frisch  gefällten  Kalkhydrat  niederfallendes,  contrahirtes,  früher 
aufgequollen,  suspendirt  gewesenes  Starkmehl  ist,  oder,  wenn 
man  dann  will,  eine  chemische  Verbindung  von  Kalk  mit  Stärk- 
mehl darstellt 

Fast  dasselbe  findet  beim  Salepschleim  statt,  der  überdiefs, 
wie  man  sich  unter  dem  Mikroskop  bei  Anwendung  von  Jod 
leicht  überzeugen  kann,  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Stärk- 
mehl enthält.    Nie  ist  es  mir  gelungen,  aus  Orchisknollen  weder 
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in^^^firischem,  noch  in  getrocknetem  Zustande  CSalap)  pectinsaures 
Kali  za  erhalten,  immer  wurde  diu  Masse  nur  etwas  dünnflüs- 
siger, klar  und  blieb  beim  Erkalten  unverändert  Wurde  der 
Schleim  vorher  mit  Chlore  alciumlösung  und  dann  mit  Kali  ge- 
kocht, so  schieden  sich  Klumpen  von  kohlensaurem  Kalk  mit 
Kalkhydrat  und  vielleicht  einer  Verbindung  von  Schleim  mit  Kalk 
aus,  wie  beim  Starkmehl,  ohne  jemals  die  charakteristische  Bil- 
dung des  pectinsauren  Kalks  zu  zeigen.  Wurde  diese  klumpig 
dicke  Hasse  mit  Säuren  z.  B.  Cblonvasserstoffsäure  übersattigt, 
so  war  der  ursprüngliche  Schleim  auch  so  unverändert  wieder 
hergestellt,  als  ob  die  vorgängige  Behandlung  mit  Alkalien  gar 
nicht  stattgefunden  hätte;  wurde  dann  mit  Säureüberschufs  längere 
Zeit  erwärmt,  so  wurde  die  Masse  dünnflüssig,  wasserklar  — 
sie  war  in  eine  Lösung  von  Gummi  und  Zucker  umgewandelt, 
in  der  die  Menge  des  letzteren  sich  beständig  auf  Kosten  des 
ersleren  vergröfserte.  Ich  glaube  daher  mit  Recht  das  Resultat 
des  Hulder'schen  Versuchs  in  einem  zufälligen  Zusammentreflen 
der  oben  erwähnten  Umstände  suchen  zu  müssen. 

Ich  erlaube  mir,  hier  noch  einige  Worte  über  die  von  mir 
befolgte  Methode  der  Untersuchung  hinzuzufügen.  Das  wich- 
tigste Hülfsmittel,  um  sich  der  Reinheit  einer  Substanz  zu  ver- 
sichern, war  mir  das  Mikroskop;  es  diente  mir  zur  Vorprüfung, 
wie  zur  Controlle  der  chemischen  Analyse.  Ja,  es  scheint  mir 
jede  Untersuchung  dieser  Art  ohne  beständige  Handhabung  des- 
selben unzuverlässig  und  ohne  genügende  Garantie,  mindestens 
als  sehr  unsichere  Basis  für  weitere  physiologische  Folgerungen. 
Im  Grofsen  ausgeführte  Beactionen,  wie  die  Einwirkung  von 
Säuren^  Alkalien  und  andere  Lösungsmitteln  wurden  unter  dem 
Mikroskop  in  derselben  Weise  wiederholt;  ein  Blick  durch  das- 
selbe erklärte  die  Resultate  so  mancher  Analyse.  Ich^  habe  fer- 
ner auf  das  Studium  der  Zersetzungsproducte ,  namentlich  der 
Einwirkung  verdünnter  Säuren,  mehr  Wcrth  gelegt,  als  auf 
Atomgewichtsbestimmungen  mit  neutralen   oder  basichen  Blei- 
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▼erbindnngen ,  d.  h.  der  durch  neutrales,  oder  basisches  essig- 
saures Bleioxyd  erhaltenen  Niederschläge,  da  es  fast  unmöglich 
ist,  letztere  in  reinem  Znstande  zu  erhalten.  Fast  alle  Stoffe, 
insbesondere  die  meisten  Pflanzensäuren  und  die  als  Pflanzen- 
leim,  Pflanzenalbumin  u.  s.  w.  bezeichneten  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen, werden  ja  bekanntlich  durch  Bleisalze  geßillt,  letztere 
aber,  namentlich  in  Verbindung  mit  Kohlehydraten  und.  Oelen 
(heils  gelöst,  theils  in  Gestalt  kleiner  Kömchen,  finden  sich  in 
jeder  Pflanzenzelle.  Endlich  ist  phosphorsaurer  Kalk  ein  beständigei: 
Begleiter  dieser  Substanzen,  und  die  Bildung  von  phosphorsau- 
rem Bleioxyd  unter  diesen  Umständen  unvermeidlich.  Ich  gehe 
jetzt  zu  den  einzelnen,  von  mir  untersuchten  Stoffen  über. 

1.    TmganA. 

Schon  von  Guerin  ist  im  Traganth-Gummi  Arabin  unter- 
lerschieden  worden.  CAeltere  Versuche,  so  wie  die  zugehörige 
Literatur  findet  sich  in  Gmelin's  Handbuch  3tc  Aufl  pag.  775 
bis  780  sehr  vollständig.}  Guerin's  Angabe  wurde  von-  Mulder 
durch  die  Analyse  von  vier  Bleiverbindungen  (Mulder  a.  a.  0.) 
widerlegt.  Die  drei  ersten  waren  durch  24stuDdio[e  Digestion 
des  Traganlh's  mit  reinem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, Al)gicf<en  der  klaren  Lösung  und  zweimalige  Wiederholung 
dieser  Operation ,  dann  durch  Fällung  jeder  Flüssigkeit  Tür  sich 
mit  Bleiessig  dargestellt  worden ;  die  vierte  durch  Digerircri  des- 
selben Traganth's,  doch  im  gepulverten  Zustande,  mit  Wasser 
und  Durchseihen  durch  Leinwand,  (wo  nur  etwas  Stärkmehl  und 
andere  Gemengtheilo  (?)  zurückgeblieben  seyn  sollenj.  Mischen 
mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Bleiessig.  Mit  Hülfe  des  Mikros- 
kopes  unter  Anwendung  von  Jod  überzeugt  man  sich  deutlich 
von  der  Gegenwart  nicht  unbedeutender  Mengen  Slärkmehl  in 
dem  zuletzt  erhaltenen  Schleim,  ja,  wenn  die  crstcren  Lösungen 
nicht  sehr  verdünnt ,  ohne  Umrühren  und  unter  sehr  vorsich- 
tigem 'Abgiefsen  der  Lösung  von  dem  au^equoUenen  Rückstande 
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dargestellt  wurden,  auch  in  den  drei  erstem.  Leider  ist  über 
die  Biidungsgeschichte  des  Tranganths,  die  allein  über  diesen 
Starkmehlgebalt  Auskunft  zu  gebai  vermöchte,  so  gut  wie  nichts 
bekannt.  Ans  Tournefort's  etwas  roher  Abbildung  nebst  Be- 
schreibung O^oyage  du  Levant  Tom.  I.  pag.  21),  die  natürlich 
dem  damaligen  Zustande  der  Pfianzenphysiologie  angemessen 
war,  ist  wenig  zu  entnehmen;  noch  viel  weniger  aus  Link's 
Mittheilungen  (Linnaea  Bd.  9  pag.  585),  der  sich,  statt  selbst  an 
Ort  und  Stelle  zu  untersuchen,  den  Hergang  in  Patras  erzählen 
lieTs.  Offenbar  mufs  beim  Heraustreten  des  Traganths,  vielleicht 
in  Folge  gesteigerter  Endosmose  beim  Beginn  der  Regenperiode, 
ein  Platzen  von  Zellen  stattfinden,  deren  Inhalt  gemeinschaftlich 
mit  dem  Secret  der  benachbarten  Zellen  durch  Intercellular- 
Räume  austritt,  und  so  die  unter  dem  Mikroskop  leicht  wahr- 
nehmbaren Reste  von  Zellenmembrancn ,  die  Gegenwart  von 
Stärkmehlkörnchen  und  einer  Spur  stickstoffhaltiger  Sid)stanzen 
erklärt. 

Die  Resultate  mcin^  Untersuchungen  sind  nun  folgende: 

Einige  ausgesucht  reine  Stücke  Traganth  wurden  längere 
Zeit  bei  100^  getrocknet,  dazwischen  im  Porzellanmörser  so 
lange  zerrieben  und  zerstofsen,  bis  es  gelang,  sie  in  ein  hin- 
reichend feines  PuIvot  zu  verwandeln.  Es  ist  diefs  eine  der 
zeitraubendsten  und  mühseligsten  Vorarbeiten.  Das  Pulver  bei 
100  —  110®  getrocknet,  wurde  ohne  weiteres  der  Elementar- 
Analyse  unterworfen. 

Aschebestimmung: 

0,652  Grm.  Substanz  bei  105  — 110®  getrocknet,  hinterliefsen 
0,018  Asche  Cgröfstentheils  kohlensauren  Kalk  nn't  etwas 
kohlensaurem  Kali  und  phosphorsaurem  Kalk)  =  2,76  pC, 
davon  ungefähr  1,75  fixe  Bestandtheile. 

0,721  (=  0,709  aschefrei)  gaben  mit  Kupferoxyd  nn  Sauer- 
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stoffstrom  verbrannt  1,1765  Kirtdensaure  und  0,382  Was- 
ser, in  100  ThL  demnach : 

C  =  45,63 
H  =    6,00 
0  =  48,37. 
Die  Substanz  enthielt  jedoch  eine  Spur  Stickstoff,  aufserdem 
offenbar  Kalksalze   CP^tinate  nach  Mul der),  es  mufste  daher 
ein  Weg  eingeschlagen  werden,  sie  von  beiden  frei  zu  erhalten. 
Einige  ausgesuchte  reine  Stücke  wurden  mit  reinem  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  übergössen,  24  Stunden  digerirt,  die 
durchscheinend  aufgequollene  Masse  mit  Alkohol  und  eüiigen 
Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  tüchtig  durcheinander  geschüttelt, 
bis  das  Coagulum,  in  Klumpen  zusanmienballend ,  sich  von  der 
alkoholischen,  alle  Kalksalze  enthaltenden  Flüssigkeit  trennte  und 
mehr  und  mehr  contrahirle,  auf  ein  dichtes  leinen  Tuch  ge- 
schüttet, und  so  scharf  als  möglich,  ohne  das  Coagulum  durch- 
zuquetschen,  ausgeprefst,  wieder  in  Wasser  veriheiU,  mit  einigen 
Treffen  Säure  und  Alkohol  geschüttelt,  und  sofort,  bis  die  ab- 
laufende alkoholische  Flüssigkeit  £einen  feuerbeständigen  Rück- 
stand mehr  hinterliefs;   die  letzte  Spur  Säure  wurde  dann  mit 
Weingeist  weggewaschen,  endlich  die  Masse  dünn  auf  Glasplat- 
ten gestrichen,  getrocknet  und  gepulvert,  eine  Operation,  die 
bedeutende  Geduld  und  Ausdauer  erfordtrt.    Das  Pulver  sodann 
bei  100^  getrocknet  und  der  Elementaranalyse  unterworfen,  lie- 
ferte folgende  Resultate : 
Aschebestiromung : 
0,3065  Substanz  bei  110<^  getrocknet,  verloren  bis  170— 175<» 
0,016  gleich  5,22  pC.  binterliefsen  0,002  Asche  =  0,65  pC. 
Analyse: 
L    ,0,461  Grm.  C0,458  aschefrei}  Substanz  bei  110«  getrock- 
net, gaben  0,755  Kohlensäure  und  0,254  Wasser. 
IL    0,3105  C=  0,3065  aschefrei)  gaben  0,506  Kohlensäure 
und  0,174  Wasser. 
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Verbrennung  I.  geschah  mit  Kopferoxyd  im  Sauerstoffstrom 
Verbrennung  U.  mit  chromsaurem  Bleioxyd.  Demnach  in  100 Tbl.: 

Für  C„  H,o  0,0 


I. 

c 

=    45,33 

H 

=      6,16 

0 

=    48,51 

n. 

berechnet 

45,10       - 

-       44,73 

6,27 

6,14 

48,63 

49,13. 

Die  Fonnel  des  bei  130^  getrockneten  arabischen  Gumoii 
ist  nach  jWulder  (Bulletin  de  Neerlande  1838  pag.  132)  gleich 
C,2  H,o  0,0,  d.  h.  dieselbe  wie  Stärkmehl.  Vergleichen  wir 
die  für  Tranganth  gefundenen  Besullate  der  Analyse  damit,  so 
ist  die  Aehnlichkeit  anflTallend,  wenn  man  bedenkt,  dafs  in  dem 
Traganlh  zerrissene  Zellenmcnibrane ,  also  der  Holzfaser  näher 
stehende  Kohlehydrate  enthalten  sind  ^  endlich  das  Pulver  an- 
haltend bei  110**  gelrocknet  worden.  In  der  Thal,  berechnet 
man  diese  gefundenen  BesuUate  für  bei  170  —  175®  getrock- 
nete Substanz,  so  erhalt  man 


ftr  C„  H,  0, 

I. 

n. 

berechnet 

C    =    47,83 

47,59 

—        47,34 

H    =      5,89 

6,00 

—  '       5,85     • 

0    =    46,28 

46,41 

—        46,81. 

C,i  Hg  Og  ist  aber  die  Formel  des  bei  170«  —  180«  ge- 
trocknetem Gummi^  Stärkmehl,  Zucker  Cnach  Peligot}  etc.  Das 
Resultat  der  Analysen  machte  es  wahrscheinlich,  dafs  der  Tra- 
ganth,  das  sog.  Bassorin  CCerasin  oder  Prunin  Johns^  Traganth- 
stofTBuchhotz^s)  durch  terdünnte  Säuren  in  Zucker  übertuhrbar 
seyn  müsse.  Und  in  der  That,  der  Versuch  bestätigte  diese 
Voraussetzung.  Aufgequollener  Traganth  mit  verdünnter  Schwe-* 
feisäure,  ChlorwasserstofTsäure  oder  Oxalsäure  längere  Zeit  bei 
90  —  100®  erhalten^  wird  immer  dünnflüssiger,  endlich  leicht 
filtrirbar,  auf  dem  Filtrum  nur  einige  Flocken  hinterlassend^, 
während  die  Flüssigkeit  wasscrklar  durchläuft  Aus  dem  Filtrat 
werden  durch  Alkohol  weifse,   dem  arabischen  Gummi  ähnliche 
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Flocken  gefallt^  während  Zucker  in  bedeutender  Menge  gelöst 
bleibt.  Rascher  erhält  man  diese  Producte  auch,  wenn  man 
dicken  Traganlhschleim  ohne  weiteres  mit  etwas  Chlorwasser* 
stoRsäure  unter  beständigem  Rühren  in  einer  Porcellanschale 
über  der  Weingeistlampc  eindampft  —  die  Masse  wird  mit 
zunehmender  Concentration  immer  dünnflüssiger,  bis  man  sie 
endlich  unmittelbar  aufs  Filter  giersen  und  das  Filtrat  mit  Alko- 
hol fallen  kann;  man  erhält  so  mehr  Gummi  und  weniger  Zucker. 
Dieses  Gummi,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  120^  ge- 
trocknet, der  Elementaranalyse  unterworfen,  gab  folgende  Re- 
sultate: 

I.    0,134  Substanz  gaben  0,000  Asche   (mit  Chlorwasser- 
stoiT  dargestellt). 
0,349  Subs(an2  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,567  ^j[oh- 

lensaure  und  0,197  Wasser. 
H.    0,248  Substanz  (^durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure bei  90  —  100^)  gaben  0,005  Asche  =  2,0  pC. 
ClVur  Gypsi 
0,401  Substanz  (0,393  aschefrei}  gab  0,637  Kohlensäure  und 
0,220  Wasser,  demnach  in  100  Theilen : 

C  =  44,68    —    44,57 
H  =    6,27    -      6,22 
0  =  49,05    -    49,21. 
Diese  Substanz  war  vollkommen  frei  von  Stärkmehl,  Zellen- 
membranen oder  stickstofllialtigen  Sul^stanzen,   eben  so  von  et- 
waigen  Kalksalzen. 

Der  Zucker  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Neutralisation  der  Schwefelsäure  mit  Kreide,  AbGIlriren  des  schwe- 
felsauren Kalks  und  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Kalk,  end- 
lich Verjagen  des  Alkohols  durch  Abdampfen  r,ein  erhallen;  er 
lieferte,  mit  Hefe  in  Gähiiing  versetzt,  eine  entsprechende  Quan- 
tilät  Kohlensäure  und  erwies  sich  überhaupt  nach  allen  charak- 
teristischen Reactionen,  wie  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
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Kali,  Geschmack  iL  s.  w.  als  reiner  Traubenzucker,  tür  den 
TragandiscMeim ,  so  wie  das  sogenannte  Bassorin,  schein!  mir 
somit  die  Frage,  ob  sie  den  Kohlehydraten  beizuzählen  seyen 
oder  nicht,  erledigt  —  er  scheint  gleichsam  den  Uebergang  voa 
Gummi  zur  Holzfaser  zu  bilden,  und  in  dieser  Beziehung  wohl 
am  ersten  mit  einer  andern  Zwischenstufe,  dem  Gummi  unserer 
Kirschbäume^  zusammengestellt  werden  zu  müssen. 

IL    Kirschgummi. 

Dieses  b^anntlich  aus  unsem  Kirsch-  und  Pflaumenbäumen 
oft  in  bedeutender  Menge  ausschwitzende  Gummi  scheint,  nadi 
Hafsgabe  der  verschiedenen  klimatischen  und  sonstigen  aufseren 
Verhältnisse,  wechselnde  Mengen  des  sog.  Bassorin  und  Gummi, 
d.  h.  des  nur  aufquellenden  und  wirklich  gel%ten  Gummi^s  zu 
enthalten.  Es  erscheint  unter  dem  Mikroskop  ziemlich  homogen, 
wenigstens  smd  keine  Stärkmehlkörnchen  darin  wahrnehmbar, 
ist  jedoch  meist  mit  Rindentheilen  u.  s.  w.  stark  mechanisch 
verunreinigt.  Man  reinigt  es  am  einfachsten  durch  Uebergiefsen 
mit  heifsem,  destillirtem  Wasser,  worin  es  leicht  aufquillt,  und 
gewaltsames  Durchpressen  durch  Leinwand,  wo  jene  Beimen- 
gungen zurückbleiben.  Diese  aufgequollene  Masse  nun  läfst  sich 
bedeutend  leichter  als  Traganth  vollständig  durch  verdünnte 
Sauren  in  Gummi  und  Zucker  ttberTühren.  Ueber  der  Lampe 
mit  einigen  Tropfen  ChlorwasserstofTsäure  kochend  abgedampft, 
wird  sie  fortwährend  dünnflüssiger,  bis  endlich  alles  ohne  Rück- 
stand in  diese  zwei  Kohlehydrate  umgewandelt  worden.  Durch 
Fällen  mit  Alkohol,  wie  beim  Traganth,  wurde  das  Gummi  vom 
Zucker  getrennt,  die  Elementaranalyse  gab  üb^  die  chemische 
Constitution  des  ersteren,  Gährung,  Geschmack,  Geruch  beim 
Verbrennen,  Reaction  gegen  Kupferoxydsalze,  über  die  des  letz- 
teren sicheren  AuCschlufs. 

0,346  des  bei  120^  getrockneten,  durch  Alkohol  aus  der 
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chlOTwasserstoiTsauren  Lösung  gefällten  Gummis,  hüiterliefsen 
0,002  Asche  =  0,58  pC. 

L    0,538  C=  0,535  aschefrei)  gaben  0,870  Kohlensaure  und 

.     0;J99  Wasser. 

II.  0,605  (=  0,6015  ascfaefreO  gaben  0,9745  Kohlensäure 
und  0,343  Wasser.    Demnach  in  100  Theiien: 

C  =:  44,72  ~  44,55 
H  =  6,21  —  6,33 
0  =  49,07    —    49,12. 

Offenbar  mit  dem  vorigen,  sehr  reinen  Gummi  identisch. 
Sdbst  die  Ascfaenbestandtbeile  sind  ähnlich. 

0,645  bei  110^  trocknes^  reines,  rohes  Kirschgummi  bin- 
terlieb  0,026  Asche,  Cgröfstentheils  kohlensauren  Kalk  mit  etwas 
kohlensaurem  Kali,  phosphorsaurem  Kalk  und  Eisenoxyd} = 4,0  pC. 
Es  scheint  mir  somit  auch  die  Constitution  dieses  sog.  Bassorins 
fiiemlich  aufgeklärt  Es  liefert  mit  Salpetersäure  Schleimsäure, 
Oxalsäure  und  eine  zerflieTsliche  Säure  (Zuckersäure?),  die  ich 
nicht  wpiter  untersucht  habe.  Man  pflegt  auf  die  Oxydations* 
producte  dieser  Substanzen  mit  Salpetersäure,  als  Unterschei- 
dungsmittel des  sog.  Pflanzenschleims,  arabischen  Gummis  u.  s.  w. 
von  Stärkmehl  einen  gewissen  Werth  zu  legen.  Die  Einen  sol- 
len mit  Salpetersäure  unter  allen  Umst&iden  Sehleimsäure  liefern, 
die  Andern  nicht.  Es  scheint  mir  diefs  bei  der  gleichen  Zusam- 
mensetzung benannte  Säure  mit  der  Zudcersäure,  einer  zer- 
fliefsUchen ,  wahrscheinlich  überall  bei  diesen  Substanzen  als 
Zwischenproduct  der  Behandhing  mit  Oxydationsmitteln  auftre- 
tenden Säure,  ein  sehr  künstliches  und  gezwungenes  Unterschei- 
dungsmitteL  Ich  bin  überzeugt,  dafs  sich  auTser  der  Schleimsäure 
und  der  Zuckersäure  noch  mehrere,  procentisch  gleich  oder  ver- 
schieden zusammengesetzte  Oxydationsstufen  als  Zwischenglieder 
einer  Reihe  nachweisen  lassen  müsseh ,  an  deren  eines  Ende 
wir  dn  Kohlehydrat ,  an  das  andere  jedoch  Oxalsäure  zu  stel- 
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atlmälig  violett^  cncUich  gelb  werden.  Das  Lumen  der  Zeile  tritt 
deuUich  hervor,  der  granulöse  Inhalt  ist  verschwunden  —  er 
ist  vollständig  in  Zucker  und  Gummi  umgewandelt  —  die  Zdlen- 
membrane  ziemlich  unversehrt  geblieben,  obschon  auch  diese  der 
Einwirkung  bei  stärkerer  Saure  und  stärkerer  Erwärmung  nicht 
widerstehen  zu  können  scheint.  Uebergiefst  man  Saleppulver 
im  Groben  mit  Wasser,  so  quillt  es  ungemein  auf,  setzt  man 
jetzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  läfst  es  eine  Zeit 
lang  C12  —  24  Stunden)  bei  90  --  lOO«  Grad  stehen,  «o  wird 
die  Masse  ganz  dünnflüssig,  während  ein  faseriger  Niederschlag 
sicfa  zu  Boden  senkt,  die  Flüssigkeit  enthält  Zucker  und  Gummi 
gelöst  Jöner  NiederecUag  ist  die  Zellenmembrane,  wie  es  ein 
Blick  durch*s  Mikroskop  bei  Anwendung  gröfserer  Stucke  zeigt, 
diese  Lösung  der  modificirte  Zelleninhalt,  aus  einem  Hydrate  (wenn 
der  Ausdruck  erlaubt  ist)  in's  andere  übergegangen  oder  noch 
übergehend.  Der  frische  klare  Salepschleim  sowohl,  als  der 
Rückstand  enthält  aufgeschlämmtes  Stärkmehl,  wovon  man  sich 
ohne  Weiteres  durch  Jodwasser  überzeugen  kann,  er  wird  durch 
die  erwähnte  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig 
zerstört  Aueh  durch  Eindampfen  der  au^equollenen  Hasse  mit 
etwas  ChlcNTwasserstoffsäure,  erreicht  man,  wie  bei  Traganth  und 
Kirschgummi,  rasch  seinen  Zweck. 

Durch  die  Gute  des  Hrn.  Dr.  Sacc  erhielt  ich  einige  jährige, 
im  vorigen  Herbste  von  ihm  selbst  gesammelte  Knollen  von  Orchis 
mQrio,  die,  wohl  geränigt,  gepulvert  und  bei  110®  getrocknet, 
behufs  vorläufiger  Orientirung  der  Elementaranalyse  unterworfen 
vmrden. 

0,5005  Grm.  hinteriiefsen  0,008  Asche  =  1,59  pC.  aus 
phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  nebst  etwas  kohlensaurem 
Kalk  bestehend. . 
L    0,5275  (=  0,519  aschefreO  gaben  0,8525  Kohlensäure 
und  0,296  Wasser. 
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n.    0,384  C=  0»378  aschefrei)    gaben    0,618  KoMensaiire 
und  0|215  Wassor.    Demnach  in  100  Theilen: 

I.  II. 

C  =  45,17    —    44,96 

H  =    6,34    -      6,32 
0  =  48,49    —    48,72. 

Uebrigens  kaum  Spuren  von  Stickstoff,  woher  es  wahr* 
scheiniich  schien,  dafs  auch  der  SalepschleiiD,  so  wie  das  gleich-^ 
namige  sogen.  Bassorin,  den  Kohlehydraten  beigezählt  werden 
müfste.  Einige  auserlesene  Knolle  wurden  mögUchst  zerklet* 
nert,  mit  Wasser  übergössen,  au%equolIen,  vollständig  zerquetscht 
und  längere  Zat  hindurch  mit  verdünnter  SchwefetsfturcL  digerirt, 
dann  ausgewaschen,  mit  einer  sdir  verdünnten  Kaiilösung  ange- 
rührt, um  eine  Spur  stickstoffhaltiger  Materie  Cschwefelsaures 
Albumin?)  auszuziehen,  wieder  ausgewaschen,  getrocknet,  ge- 
pulvert und  der  Elementaranalyse  unterworfen. 
0,256  Grm.  bei  130  —  140<»  getrodineten  Rückstandes  hin- 

terliefsen  0,0015  Asche  (Gyps)  r=  0,59  pC. 
I.    0,330  C=  0,328  aschefrei)    gaben    0,563  Kohlensaure 
und  0,180  Wasser. 

IL    0,344  (s=  0,342  aschefrei)  gaben  0,588  Kohlqnsaure 
und  0,183  Wasser.    Demnach  in  100  Theilen: 

L  IL 

C  =  47,20    —    47,28 

•H  =    6^10    —      5,94 
0  =  46,70    —    46,78. 

Das  sog.  Salepbassorin  stellt  sich  demnach  als  die  zarte,  noch 
mit  Wasser  aufquellende  Zellenmembrane  heraus,  den  Uebergang 
von  Gummi  zur  Holzlaser  bildend,  doch  noch  nicht  vollständig 
in  lelzt^e  übergegangen.  Es  scheint  diefs  erst  beim  Absterben 
im  zweiten  Jahre  zu,  geschehen,  wo  der  alte  vertrocknete,  seit- 
liche Knollen  mit  Wasser  nicht  mehr  aufquillt.  So  dürfte  die 
Wand  der  lebenden  Holzzeile  erst  nach  dem  Abstetben  (natürlich 
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mit  den  secundären  Ablagerungen)  ab  Holzfaser  zn  betrachten 
seyn;  es  dürften  sich  alle  diese  Uebergangsstufen  zwischen 
Gummi  und  Holzfaser  in  der  Entwickelung  der  Cambium-  zur 
HoIz-Zelle  während  der  jährlichen  Vegetationsperiode  nachweisen 
lassen.  Das  von  der  Digestion  mit  Schwefelsaure  erhaltene, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Gyps,  Zucker  und  Gummi  hahige 
Filtrat  wurde  mit  starkem  Alkohol  versetzt;  es  bildete  sich  der, 
den  frühem  ganz  ähnliciie,  weifse  klebend-flockige  Niederschlag, 
die  alkoholische  Lösung  enthielt  Gyps  (^Spuren^,  Schwefelsäure, 
Phosphorsaure  und  Zucker.  Aus  letzterer  wurde  durch  Uebersätligen 
mit  Kreide  und  Verjagen  des  Alkohols  durch  Verdampfen,  der 
Zucker  in  bedeutender  Menge  isolirt^  als  vollständig  gährungs- 
lahig  etc.^  kurz  als  ächter  Traubenzucker,  wie  früher,  erkannt. 
Das  mit  Alkohol  ausgewaschene,  getrocknete  und  gepulverte 
Gummi  gab,  der  Elementaranalyse  unterworfen,  folgende  Re- 
sultate : 
0^355  Substanz  bei  120^  getrocknet,  gaben  0^018  Asche  = 

5,07  pC.  (nur  Gyps). 
L    0,2425  (=  0,2305  aschefrei}  gaben   0,374  Kohlensaure 
und  0,130  Wasser. 
^  IL    0,390  Substanz  C=  0,3705  aschefrei}  gaben  0,600  Koh- 
lensäure und  0,206  Wasser. 

Die  erste  Verbrennung   mit  Kupferoxyd,   die  zweite  mit 
chromsaurem  Bleioxyd^  wie  früher.    Demnach  in  100  Theilen: 

L  IL  ' 

C  =  44,68    —    44,57 

H  =    6,27    -      6,24 

0  =  49,05  —  49,19. 
Wir  haben  hier  offenbar  dasselbe  Gummi  vor  uns,  wie  wir 
CS  beim  Traganlh  und  Kirschgummi  gehabt,  ein  Zwischenproduct 
der  Zuckerbildung,  wie  das  sog.  Dextringummi  beim  Stärkmehl, 
oder  mit  diesem  identisch,  worüber  ich  jedoch  nach  dem  opti- 
schen Verhalten,  aus  Mangel  an  Substanz,  keinen  dirocten  Ver- 
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such  anstellen  konnte.  Dafs  mir  Hulder's  Versuch,  durch 
Kochen  mit  Kali  und  Chlorcalcium  Kali-  oder  Kaikpectinate  zu  er- 
zeugen, trotz  mehrfacher  Wiederholung  mit  frischen  und  alten 
Knollen,  nicht  gelidngen,  habe  ich  schon  oben  erwähnt.  Wir  gehen 
zu  dem  die  Epidermis  mancher  Samen  bildenden  Schleim  über. 

•  IV.     QuUtenschlem, 

Die  Samenhüllen  von  Cydonia  vulgaris,  unserer  gemeinen 
Quitte,  werden  von  mehreren  Lagen  fast  cylindrischer,  gegen  die 
Oberflache  des  Samens  senkrechter  Zellen  nach  aufsen  hin  be- 
deckt, die,  homogen,  mit  ein^  dicken  Gelatine  erfüllt,  heim  Zu- 
sammenbringen mit  Wasser  durch  Endosmose  stark  anschwellen, 
die  Wandung  der  Zelle  ^  die  übrigens  eben  so  begierig  Wasser 
aufnimmt  und  zur  Gallerte  au&chwillt,  ausdehnen,  sprengen,  und 
so  lange  beständig  Wasser  an  sich  ziehen,  bis  die  Conturen  zu 
undeutlich  werden,  um  sie  noch  mit  dem  Mikroskop  unterscheid- 
bar vertolgen  zu  können.  In  der  That  hat  dieser  Schleim  im 
Aeufsern  viele  Aehniichkeit  mit  einem  pectinsauren  Salz,  und 
Mulder  halt  ihn  geradezu,  in  Folge  der  Analyse  der  Bleiver- 
bindung, für  ein  Kalkpecliaat.  Hiergegen  erlaube  ich  mir  Fol- 
gendes zu  bemerken.  Pectinsaurer  Kalk,  mit  noch  so  viel  Was- 
ser verdünnt,  bleibt  immer  ungelöst,  die  ganze  Quantität  bleibt 
auf  dem  Filtrum  zurück,  wenn  man  es  versucht,  dies  Gemenge 
durch  Papier  zu  filtriren.  Quittenschleim  dagegen ,  mit  Wasser 
verdünnt,  kann  fast  vollständig  durch  Papier  fillrirt  werden,  in- 
dem nur  die  aufgequollenen  Zellenmembrane  auf  dem  Filtrum 
zurückbleiben.  Quittenschleim  wird  durch  Säuren  und  Alkalien, 
so  wie  viele  Salze  coagulirt  *—  beim  Coaguliren  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure  z.  B.,  müfste  die  Gallerte  Pectinsäure  seyn  — 
wäscht  man  sie  jedoch  noch  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  jede 
'  saure  Reaction  verschwunden,  so  bleibt  die  feuchte  Gallerte  den- 
noch im  kalten,  wie  im  heifsen  Wasser  unlöslich,  was  doch  be- 
kanntlich mit  Pcctin  und  Pectinsäure  nicht  der  Fall  ist     Der 
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(fanze  Schleim  mit  verdünnten  Säuren ,  z.  R  Schwefelsäure  bei 
90  — 100^  digerirt,  wird  Anfangs ,  wie  gewöhnlich,  coagolirt  — 
nach  ein  paar  Stunden  findet  man  in  der  öb^  dem  Coagolum 
stehenden  Flüssigkeit  Zuck^  und  Gummi,  deren  Menge  fort- 
während zunimmt,  wenn  gleich  immer  noch  ein  grofser  Theil 
coagulirt  darin  herumschwimmt,  oder  vielmehr  in  einem  faserig 
flockigen  Zustande  zurückbleibt.  Es  scheint  mir  diefs  die  con- 
trahirte  Zellenmembrane  zu  seyn,  während  der  Zelleninhalt  in 
Zucker  und  Gummi  umgewandelt  worden,  obschon  es  der  raschen 
Wasseraufnahme  und  der  dadurch  bewirkten  Ausgleichung  der 
optischen  Differenz  zwischen  Membran  und  Inhalt  halber  nicht 
gelingt,  den  Procefs  direct  unter  dem  Mikroskop  zu  verfolgen. 
Der  Qttittenschleim  hinterläfst  beim  Einäschern  eine  bedeutende 
Menge  feuerbeständigen  RCickstands,  gröfstentheils  kohlensauren 
and  phosphorsauren  Kalk;  diese  fixen  Bestandtheile  lassen  sich 
ihm  durch  Zusatz  von  etwas  ChlorwasserstofTsäure  und  sorgfal* 
tiges  Auswaschen  mit  angesäuertem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
ziemlich  vollständig  entziehen.  Doch  ist  diefs  auf  die  gewöhn- 
liche Art  mit  Hülfe  des  Filtrums  nicht  möglich,  nur  wenn  man 
das  Coagulum  so  scharf  als  möglich  ausprefst,  dann  mit  einer 
bedeutenden  Quantität  Wasser  anrührt ,  auf  Leinwand  ablaufen 
läfst  und  wieder  ausprefst,  and  diese  Operation  20  —  25  Mal 
wiederhat,  was  allerdings  etwas  mühsam  und  zeitraubend  ist, 
gelingt  es,  den  beabsichtigten  Zweck  ziemlich  vollständig  zu  er- 
reichen. Eine  Portion  so  behandelten  Schleims  der  Eleroentar- 
Analyse  unterworfen,  gab  folgende  Resultate: 
0,501  bei  100«  getrocknet,  verloren  bis  175'>  erhitzt  0,025  = 
4,96  pC.  Wasser  und  hinterliefsen  0,004  =  0,79  pC.  Asche. 

I.  0,818  C=  0,8115  aschelrei)  gaben   1,329  Kohlensäure 
und  0,449  Wasser. 

II.  0,468  C0,482  aschefrei}  gaben  0,794  Kohlensäure  und 
0,270  Wasser. 

Die  Yerbrennimg  L  geschah  mit  chromsaurem  fileioxyd,  die 
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n.  mit  Kupferoxyd  im  Saoersto&trom  wie  die  frttliercn.    Dem- 
nach in  100  Theilen: 

L  IL 

C  =  45,04    —    45^ 

H  =    6,15     .-      6,22 
0  =  43,81     —    48,48. 
Berechnet  man  eine  der  Analysen  z.  B.  die  L  auf  bei  175° 
Ifctrocknete  Substanz,  so  erhält  man: 

C  =  47,38 
H  =  5,89 
0    =    46,73. 

Weit  entfernt,  diesen  Zahlen  absoluten  Werth  beizulegen, 
denn  bei  Substanzen,  deren  Mjschungsgewicht  sieh  nicht  mit 
Genauigkeit  ermitteln  läfst^  kann  nur  auf  das  relative  Verhaltnifs 
der  Elemenlarbestandtheile  gegen  einander  etwas  gegeben  wer- 
den, halte  ich  sie  doch  für  hinreichende  Beweise  in  Bezug  auf 
die  Stellung  dieser  Substanz  gegen  die  übrigen  Kohlehydrate« 
Denn  giebt  auch  dieselbe  Substanz  z.  B.  bei  140^  statt  100® 
getrocknet,  etwa  46,00  pC.  Kohlenstoff,  bei  160®  vielleicht  47  pC^ 
so  bleibt  doch  das  Verhaltnifs  von  Wasserstoff  und  Sauei*stoff 
untereinander  dabei  unverändert  wie  hn  Waisser,  und  ich  habe 
bei  L  absichtlich  eine  so  bedeutende  Menge  Substanz  zur  Ana-* 
lyse  verwendet,  da  bei  0,449  Wasser  Wägungsfehler,  hygrosko^ 
pisches  Wasser  u. s.w.  keinen  wesentUchen  Einfluts  auf  dasRe* 
sdtat  haben  können. 

Mulder  hat  den  mit  basisch  essigsaurem  Bieioxyd  erhal* 
tenen  Niederschlag  zur  Analyse  und  Atomgewichtsbestiinmung 
benutzt,  dieser  Niederschlag  enthält  aber  phosphorsaures  Blei- 
oxyd und,  wenn  hier  eine  organische  Säure  zugegen  war,  offen- 
bar das  Bleisalz  der  letzteren.  Die  Quitten  enthalten  eine  sehr 
bedeutende  Menge  Aepfelsaure,  war  diese  oder  eine  andere  Saure 
zugegen^  so  mufste  sie  offenbar  bei  meiner  Darstellungsweise 
des  reinen  Schleims  neben  Chhvcalcium,  Phosphorsanre  und  Chlor- 
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wasserstofTsaore  in  der  wasserigen  Flüssigkeit  ober  dem  Coagtt- 
lum  enthalten  seyn,  und  konnle  keinen  Einflufs  auf  das  Resultat 
der  Analyse  ausüben.     Die  nach  dem  Angeführten  sehr  wahr« 
scheinliche  Gegenwart  einer  organischen  Saure  in  dem  Schleim, 
scheint  mir  den  Mindergehalt  an  Wasserstoff  in  Mulder's  Ana- 
lysen der  Bleiverbindungen  sehr  einfach   zu  erklären,  wenn  er 
nicht  vielleicht  durch  gleichzeitig  niedergefallenes ,  essigsaures 
Bleioxyd  verursacht  wurde.     Wie  bedeutend  die  Menge  des  an 
organische  Säuren  gebundenen  Kalks  ist,  wird  folgende  Asch^n- 
bestimmung  des  rohen,  durch  Schuttein  der  Samen  mit  kaltem^ 
destillirlem  Wasser  erhaltenen  Schleims  zeigen. 
0,476  Quittenschleim  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,0495  Asche 
=  10,4  pC.    Diese  enthielt  auf  4  pCt.  Kohlensäure  un- 
gerähr  6,4  fixe  Bestandthefle  und  zwar  Kalk  mit  Kali  und 
phosphorsaurem  Kalk,  nebst  Spuren  von  Eisenoxyd,  Schwe- 
felsäure und  Talkerda 

V.    Flohsamenschleim, 

Technisch  zum  Verdick«!  der  Beitzen  u.  s.  w.  vielfach  an- 
gewendet Es  sind  ebenso  die  äufsersten  Zellenlagen  der  Epi- 
dermis aus  ziemlich  dünnwandigen,  auf  der  Oberfläche  der  klei- 
nen Samen  senkrechten  Zellen  bestehend,  die,  mit  Wasser 
befeuchtet,  wie  die  vorigen  ungemein  anschwellen  und^  der  auf- 
gesogenen Wassermenge  entsprechend^  immer  mehr  dem  be- 
waffneten  Auge  entschwinden.  Es  ist  schwer,  diesen  Schleim 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  da  er  immer  etwas  stickstoff- 
haltige Materie  (Tflanzenalbumin ,  Pflanzencaseih)  enthält,  die 
sich  bei  der  geringen  Menge  der  in  einem  ungeheuren  Volum 
Schleim  enthaltenen  festen  Bestandtheile  durch  Auikochen  nur 
schwierig  trennen  lassen.  Erhält  man  nämlich  diesen  Schleim 
nur  kurze  Zeit  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen ,  z.  B.  frischen 
Weizenkleber  bei  80  —  100<^,  so  wird  er  dünnflüssig  und  ent- 
hält eine  bedeutende  Menge  Zucker  und  Gummi.     Erhält  man 
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ihn  10  Minuten  mit  verdünnter  Schvrefelsaore  bei  derselben  Tem- 
peratar,  so  hat  man  statt  der  dicken  gehtinirenden  Masse,  eine 
leicht  filtrirbare  Flüssigkeit,  aus  der  Alkohol,  Gummi  und  Gyps  fällt, 
wfihrend  Zucker  in  bedeutender  Menge  gelöst  bleibt,  und  an  der 
Gährungsfahigkeit,  an  dem  Verhalten  gegen  Eupferoxyd  und  Kali 
u.  s.  w.  leicht  als  solcher  eritennt  wird.  Dennoch  bildet  dieser 
Schleim  die  schönst^  klarste,  dem  Quittenschleime  ahnliche,  Gal« 
lerte,  wenn  gleich  er  nicht,  wie  dieser;  durch  Säuren,  Alkalien 
u.  &  w.  gefiMlt  wird.  Diese -leichte  Ueberfnhrbarkelt  des  besag- 
ten Schleims  in  aniere  KcMdiydrale ,  «wie.  Gummi  und  Zucker 
'Scheint  schon  Gur  -sich  ein  hiniänglicihar  Bew%s  für  die  Constitu- 
tion desselferi,  da*fectflksäiie  bekflnujMdh  liadh.Fr^my  selbst 
längere  Zeit  mil  vmliiRnten  Spuren  behandelt,  nicht  in  Zucker, 
übergehen  soM.  Dennoch  glaubte  ich  die  Fmge  durect  durch 
Elementu'analyse  des  Sdyteims  entscheiden  zu  müssen.  Die  Saa- 
men  wurden  daher  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt,  der  klare 
Schleim  .dusob  FlaneH  tRrtrt,  in  gelinder  "Wärme  etwas  abge- 
dampft, und  mil  Alkohol  versetzt,  bis  der  gröfste  Tkeil  des 
Schleims  In  fibcinartiglh  Fäden,  wie  der  Quittenschlefm,  coagu« 
lirt  wtr^  die  AlMTheidilDg  durch  Schüttebi  befördert,  möglichst 
scharf  durch 'Leinel  aicyprefst,  in  etwas  Wasser  gelost  (oder 
au^eqnellt]),^  und  i&it  tUorwasserstoiFhaltigdm  Weingeist  ver- 
setzt, qm  den  grdfiAn»Xheil  der  fixen  ßestandtheile^  so  wie  die 
etwa  an  Kalk  u.  s.  W.  gebundenen  Säuren  zu  entziehen ,  die 
Operation  mehrmalsrfviederhoIt,«lsd8nR  wurde  mit  Weingeist  aus- 
gewaschen und«9etrochnet.-  Da  ich  1)emerkte,  dafs  die  bei  100* 
getvecknete  Substanz  noch  etwas  nach  Weingeist  roch,  wenn 
sie  iml  Wasser  befeuchtet  und  erhitzt  wurde,  so  trocknete  ich  sie 
nach  dem  Befeuchten  und  Erwärmen  mit  Wasser,  bis  jede  Spur 
Alkohol  verschwunden  war,  bei  110^,  imd  unterwarf  sie  so  der 
Elementaranalyse. 
0,446  bei  110^  getrocknet,  verloren  bis  175®  getrocknet 
0,026  und  hinterliefsen  beim  Verbrennen  0^0055  Asche  = 

AdiiiL  d.  Chemie  a.  Phapn.  LI.  Bds.  1 .  Hert.  4 
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i,233  pC.  aus  phospborsaurem  Eisenoxyd  und  Gyps  be» 
stehend. 
0,541  Gfin.  V&  iW  getrocknet  (=  0,535  aschefrci)  Raben 
0,882  Kohlensäure  und  0,3005  Wasser,  demnach  in  100 
Theilen : 

C    =:    48,33 
II     f        6,24 
0    =    48,43. 
Wir  sehen,  die  Analyse  schlief!^  sich  des  Mhereii'nahe  an,  je- 
denfolls  haben  wir  es  mit  efnem  KeblehydiH  tu  tbun ,  das,  sei- 
nem Verhalten  g^n  varAlniile  Sauren  'ixMgB,  dem  Gummi 
näher  steht ,  alir  die  migiM  bishtr  bAractteten  Subatanzen  der 
Art.  '    .  -      • 

.  .     VI.    Lmsaam üfUjt  \\\% 

Ebenfalls  di«  «äufiseren  Zellenlagen  ^r  Leinsaamenepidennis. 
Der  gereinigte  Schleim  mit  verdunntefSefe^ftfels9ur«  bei  90^100« 
digerirt^  wird  dünnflflssig ,  in  Gummi  tmd  Zucker  amgeiiandell, 
obschon  nicht  so  rasch,  wie  der  erwAnte  Plantagoschleim.  Br 
enthäM^  selbst  bei  sorgfältiger  Bereitung,  etwas  stk|EStoiHi«1tige 
Bestandtheile,  deren  Trenming  jedoch  dadurok,  de)&  er  sioh  un- 
verändert aufkochtli  Ififst,  sehr  erieicfatert  wird,  ind^m  das  Al- 
bumin coagulirt,  leicht  9urch  Flanell  ftt^iadUeden  werden  |uinn. 
Das  Pflanzencaseih  ist  in  AlkcJiol  leichter  loslich  als  der  Schleim 
und  bleibt,  wenn  man  mit  dem  iusatz  von  iUkohol  aufhSrt,  noch 
ehe  aller  Schleim  voilslendif  gefällt  ist,  ip  der  «Hmholischen  Lö- 
sung. In  diesem. Pflanzencasein  sind  in 'den  ölreichen  Saamen 
selbst  die  Oeltröpfchen  suspeadirt,  wovon  man  sieh  bei  Anwen- 
dung von  Aether  auf  einem  feinen  Durchschnitt  leitht  überzeugt, 
wo  man  die  kleinsten  Oelkägelchen  leicht  in  einander  fliefis^en 
und  die  einhüllende  Substanz  als  grauliche  Masse  in '  der  Zelle 
entblöfst  siehL  Alba  starkes  Schuttebi  ist  daher  bei  Darstellung 
dieses  Schleims  zu  vermeiden,  da  die  Epidermis  einiger  Saamen 
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leicht  entblöfst  werden,  und  etwas  dieser  vegetabilischen  Milch  in 
den  Schleim  kommen  kann.  Durch  Uebergiefsen  der  Saamen  mit 
kaltem  destOIirtem  Wasser,  gelindes  Umschütteln  und  Stehenlas* 
sen ,  Fikriren  durch  Flanell ,  Aufkochen ,  abermaliges  Filtriren 
durch  Flanell,  Eindampfen  im  Wass^ada,  bis  zugescttzter  Alko- 
hol den  Schleim  in  den  charakteij^tisch  zabeu  Faden  coagulirte, 
wobei  ein  Theil  Schleim  nebst  allem  Bianzencaseiii  in  der  al- 
koboh'scfaen  LAsung  blieb,  scharfes  Auspressen,  Aufquellen  mit 
etwas  Wasser,  Schältein  mit  chkNvwasserstoiThiBiItigem  Alkohol, 
und  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation,  bis  alle  Kalk- 
salze entfernt  zu  seyft  schienen,  wucde  d^r. reine  Schleim  dar- 
gestellt. Er  war  vfülköflimsli  stickstoWml,  in  Wasser  nach  dem 
Aufquellen  löslkb^  demnach  ran  und  unzersetat. 
0^14  bei  410<^  getrocknet  fainterliel^en  0,00ai  Asche  = 
0,8  pC.  '  . 

L  0,431  C=  0,4275  aschefrei}  gaben  0,696  Kohlensünre  und 

0,239  Wasser. 
n.  0,965  Cs=  0^2  ascfai^eO  gaben  mit  Knpferoxyd  im  Sauer- 
stoffstrom wie  l  0^92  Kohlensaure  und  0,284  Wasser. 

Demnach  in  100  llieiien: 

I.  II. 

C    w    44,n    -    44,9? 
n  -=      6;21     —      6,26         • 
0    5=    49,02    —    48,77. 
Di» Analyse  schiefst  sich  im  Wesentlichen  den  vorhergehenden 
an.  Ich  habe  Mber  mihrate  Analysen  des,  blofs  «it  Alkohpl  ge* 
filken^  noch  alle  Salfee  enthalteqden  Schleims  gemacht,  und  auf 
44  bis  44,7  Kohlinstoff  5,8  bis  5,^ Wasserstoff,  also  weniger, 
ab  dem  Wasserverhaltnifs  entspricht,   erhalten;  ebenso  mehrere 
Analysen  des  Bleiniederschiages,  der  mir  jedoch  stets  wechselnde 
Mengen  Bleioxyd,  und  auf  5,4  bis  5,7  Wasserstoff  44,5  bis  44,9 
Kohlenstoff  Krferte,  was  mir^  wie  fr^er  erwähnt,  auch  hier  die 
Gegenwart  einer  der  so  häußg  vorkommenden  organischen  Säuren, 

4» 
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vielleicht  Aeprelsaure,  die  schon  in  mehreren  altem  Analysen 
gefunden  worden  Csiehe  Gm  el  in 's  Chemie  3.  Auflage  Band  2, 
pag.  762  u.  7643,  höchst  wahrscheinlich  macht  Die  Quantität 
des  in  dem  Schleim  an  organische  Substanzen  gebundenen  Kalks 
ist  übrigens,  wie  folgende  Aschenbestimmong  zeigt,  sehr  bedeu- 
tend. 0,2895  durch  Alkohol  gefällter  Schlehn,  bei  110»  getrock- 
net, hinterliefs  0,032  Asche  =  11,053  pC,  darunter  ungeßhr 
4  pC.  Kohlensaure  und  7  pC.  fixe  Bestandtheile,  und  zwar  meist 
Kalk  mit  etwas  Kali,  phosphorsaurem  Kalk  und  Eisenoxyd. 

Vn.    ScUem  einiger  Sahiaarten. 

Die  falschüdi  Saamen  genannten  Früchte  mdirerer  Labia- 
ten, namentlich  Salviaarten,  enthalten  in  den  fiaTsem  Zellenligen 
der  Epidermid  viel  Schleim.  So  sind  unter  andern  die  Zelten 
des  Epikarpiums  der  Salvia  verticillala  und  hispanica  durch  zier- 
liche Spiralbildungen  im  Innern  bekannt.  Ihr  gallertiger  Inhalt 
nimmt,  in  Berührung  mit  Wasser,  dasselbe  durch  Endosmose  so 
begierig  auf ,  dafs  er ,  rasch  anschwellend ,  die  Zelle  sprengt, 
heraustritt,  und  seine  Unterscheidung  von  der,  chemisch  und  im 
wasserhaltigen  Zustande  auch  optisch  wenig  verschiedenen  frü- 
hem Hülle,  bald  unmüglich  wird.  Ich  konnte  mit  dieser  Gallerle 
leider  nur  wenige,  mir  wesentlich  scheinende  Reactiafnen  anstel- 
len, da  mir^zur  Elementaranalyse  keine  hinreichende  Quantität 
zu  Gebote  stand.  Der  Schleim ,  mit  verdünnter  Sehwefdsäure 
ein  paar  Stunden  im  Wasserbade  erhalten ,  wurde  dünnflüssig, 
filtrirbar,  Alkohol  rällle  ein  Gummi  nebst  Cyps,  die  LAsung  ent- 
hielt bedeutende  Mengen  Zucker  und  einfge  Salze.  Frischer 
Weizenkleber  drei  Stunden  im  Wasserbade  danit  digerirt ,  be- 
wirkte dieselbe  Umsetzung,  nur  im  geringern  Grade.  Es  ist 
demnach  wahrscheinlich,  dafs  auch  diese,  dem  Pectin  äoTserlich 
almliche  gallertartige  Substanz  eine  den  übrigen  Schleimen  ana- 
loge Constitution  besitzt  d.  h.  ein  der  Pectinrcihe  nicht  bei- 
zuordnendes Kohlehydrat  ist. 
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Vm.  Mhäaschl&im. 
Die  ziemlich  dünnwandigen  Zellen  der  Althäaworzeln  sind 
ganz  mit  Stärkmehlkörnchen  verschiedener  Gröfse  erftiilt,  die, 
sämmtlich  int  kalten  Wasser  unlöslich ,  dmrch  Jod  geblaut  wer- 
den. Woher  Link  (Schweiggers  Journal  Band  13  pag.  186) 
dazu  kommt,  einige  derselben  für  Starkmefal)  andere  für  Schleim- 
kugelchen  zu  halten,  weifs  ich  nicht,  denn  Körner,  die,  wie 
ich  unter  dem  Mikroskop  öfter  direct  beobachtet,  sämmtlich 
im  kalten  Wasser  unlöslich,  in  beifsem  auiquellend,  durch 
Erwärmen  mit  Säuren  verschwindend,  in  Zucker  umgewan- 
delt werden,  in  Alkalien  löslich  sind,  und  durch  Jod  ge- 
bläuet werden,  sind  auch  sämmtlich  Stärkmehl  —  es  ist  kein 
Grund  vorhanden,  theilweise  eigenthumliche  Schleimkugelchen 
asvsunehmeny  die  der  direclen  Beobdchiung  widersprechen. 
Witscht  man  die  zerquetschte  firische  Wurzel  mit  absolutem  AI- 
kohol^  so  mufs  natürlich  StärkmehKund  Schleim  ausgewaschen, 
und  ein  weifses ,  kaltes  Wasser  schleimig  machendes  Ck)agulum 
erhalten  werden,  dafs  aber  nie  in  der  Eelle  als  solches  zu  prä- 
existiren  branebte,  sondern  ellnfach  in  Folge  der  Wasserentzie- 
hung  durch  Alkohol  gelallt  worden.  In  diesem  Schleime  schei- 
nen mir  im  Gegentheil  die  Stärkmehlkörnchen  eingebettet,  er 
ist,  wenn  ich  mich  so  ausdrucken  darf,  die  Mutterlauge  der  or- 
ganischen Krystallisation  in  der  Eelle,  und  besteht  aus  Protein- 
veAindungen  und  überwiegend  Kohlehydraten,  die  beide  durch 
Exosmose  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  an  dieses  abofe- 
geben  werden.  Es  ist  demnach  schwer,  diesen  Schleim  ganz 
rem  und  frei  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  CPBanzenalbumin, 
Asparagin)  zu  erhalten,  da  dieser  Schleim,  wie  der  der  Plan- 
tage epidermis,  leicht  in  Zucker  übergeht.  Ich  schlug  zu  sei- 
ner Darstellung  denselben  Weg^  wie,  bei  dem  Leinsamenschleim 
ein ;  er  wird  durch  Alkohol  jedoch  dem  Gummi  ähnlicher,  flok- 
kiger,  nicht  in  den  charakteristischen  fibrinartigen  Fäden  der 
frühern  Schleime  gefällt. 
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0,361   bei  120<>  getfocknet  biateriieben  0,0015  Asche   = 
0,415  pC. 

I.  0,614    (.   =  0,6115  aschefreO  g«ben   0,998  KoUensam 

und  0,346  Wasser. 

II.  0,358  G  =  3565  aschefrei)  gaben  0,579$  Kohlensfiare  und 

0,2005  Wasser. 

1.  II. 

C    ='  44,88        ^        44,70 

H    =      6,29        -  6,25 

0    =    48^83        -        49,05. 

Wir  sdien  also  auch  hier  die  Elementarzusarnmensetzang 

wie  das  sonstige  chemische  Verhalten  im  Wesentlichen  gleich 

dem  des  Gummis  und  des  Starkmehls.    Uebrigens  findel  sich  in 

dem  Schleim,  wenn  er  nicht  sehr  sorgfaltig  bereitet  worden^ 

meist  auch  aufgeschlämmtes  Stärkmehl,  was  auf  Jodzusatz  schon 

mit  unbewaffnetem  Auge  erkannt  w^den  kann. 

Mulder  stellte  den  Althaaschleim  durch  Kochen  der  Wur- 
zeln mit  desliliirtem  Wafter,  Filtriren  und  Entfärben  der  Abko« 
chuQg  mit  Thierkohle  dar.  Er  falHe  alsdann  mit  fileiessig,  und 
fand  in  dem  erhaltenen  Niederschlage: 

C    =    46,00  (nach  dem  alten  Atom- 

H    =:      4,96  gewicht  des  Kohlenstoß 

O    =    4d/)4  berechnet.) 

Dieses  Resultat  ist  mir  unbegreiflidv  Die  Althaawursebi 
enthalten  mindestens  30  pC.  Starkmehl,  das  nach  Hulders  Un- 
tersuchungen ds  Hio  Oio  ist,  demnach  6,14  Cberechnet}  Was- 
serstoff auf  44,72  Kohlenstoff  entbak,  sie  enthalten  vielleicht 
eben  so  viel  in  kaltem  Wasser  löslichen  Schleim,  dessen  Was- 
serstoffgehalt  nach  meiner,  mit  besonderer  ROcksicht  darauf  aus- 
geführten Analyse  6,25  pC.  beträgt  —  die  eigentliche  Zellen- 
roembran  oder,  wenn  man  will,  Holzfaser,  ist  in  Wasser  un- 
löidich  —  was  ist  es  denn  nun,  das  den  Mindergehalt  an  Was- 
serstoff bewirkte?    Die  Althaa  enthalt  eine  eigentbümlicbe  stick- 
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sloffliakige,  durch  Alkaliea  in  eine  Saure  omzawandelnde ,  nach 
Andern  als  solche  schon  praexislirende  Substanz  (Asparagin- 
siiire},  die  jedoch  einen  bedeutenden  Wasserstofiuberschufs  ent- 
halt, wir  finden  endlich  darin  die  gewöhnlichen  Proteinverbin- 
dungen, Pflanzenalbumin  U;  s.  w.,  die  aber  auf  54  pC.  Kohien- 
slof!  7  pC.  Wasserstoff  enthalten.  Woran  liegt  also  der  Min- 
dergehalt  an  Wasserstoff  in  Hulders  Analyse  des  durch  Blei- 
essig  erhaltenen  Niederschbges  ?  dafs  Letzterer  kein  reines 
Bleipectinat  seyn  kann ,  liegt ,  nach  dem  Erwähnten ,  auf  der 
Hand  —  es  kann  hier  nur  durch  Gegenwart  organischer  Säu- 
ren, entweder  mit  niedergeschlagener  Essigsaure»  oder  in  der 
Wurzel  selbst  praexistirender  Saure ,  erklärt  werden.  ( Aeltere 
Analysen  geben  A^elsäure  [?]  in  bedeutender  Menge  «an,  siehe 
Gmelin's  Chemie  a.  a.  0.) 

In  der  That  enthält  die  Asche  des  AUhäaschleims  überwie- 
gend kohlensauren  Kalk  und  Magnesia  nebst  phosphorsaurem 
Kalk.  Ein  merkwürdiges  Zusammentreffen  bleibt  es,  wie  Hul- 
ders BMverbindwpgen  immer  eine  fast,  der  Pecliasäure  gleiche 
Zusammensetzung  ergeben  ^  während  dieselben  offenbar,  meiner 
Ansicht  nach,  mindestens  3  verschiedene  piiganische  Substanzen 
an  Bleioxyd  gebunden  enthalten  mufsten,  em  treOlicher  Beweis, 
wie  wenig  aof  blo&e  Yerbrennoiigen  von  mit  Bleiessig  erhalte- 
nen Niederschlägen  hin,  Schlüsse  gebaot  werden  dürfen,  wie 
sie  selbst  einen  Mnlder,  auf  dessen  Schultern  ein  greiser  Th^l 
des  ganzen  Gebäudes  unserer  heutigen  physiologischen  Chemie 
niht,  ni  Fehlschlüssen  verleiten  konnten. 

DL    Schleim  der  Symphytumwurzeln. 

Ein  Durchschnitt  der  Wurzeln  zeigt  unter  dem  Hikroskop  fast 
genau  dasselbe,  wieder  der  Allhäa:  zahlreiche Stärkmehlkömchen 
10  jeder  Zelle,  ungefähr  von  derselben  Gröfse  und  Gestalt,  sämml- 
Uch  durch  Jod  gebläuL  Zwischen  Glasplatten  mit  verdünnter 
fcbwefirisaure  und  Mwaaier  hermetisch  eingeschlossen,   und 
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längere  Zeit  hindurch  erwärmt  ^  lassen  mikroskopische  Darcb- 
schnitte,  wie  bei  der  Althäa,  den  allmaligen  Uebca^ng  des 
Schleims  und  Stiirkmehls  in  Gummi  und  Zucker  an  der,  erst 
hellen  blauen,  dann  weinrothen,  endlich  gelben  Farbe  der  mit  Jod 
getränkten  Stellen  wahrnehmen^  wahrend  die  Starkmehlkugel* 
eben  aus.  der  Zelle  yenschwinden,  und  das  Lumen  derseben 
stärker  hervortritt  Der  kalte  Aufgufs  der  Symphytumwurzel  ist 
stark  von  dem  schwärzen ,  in  der  Rinde  enthaltenen  Pigment 
gefärbt^  er  besieht  gröfstentheils  aus  dem  gelösten  Schleim  und 
etwas  aufgeschlämmtem  Starkmehl,  und  wird  durch  verdünnte 
Säuren  vollständig  in  Gummi  und  Zudier  übergei&hrt  Kocht 
man  Althaa-  oder  Symphytumwurzeb  mit  Wasser  aus ,  so  wird 
der  erhaltene  Schleim  von  Jodtinctur  durch  suspendirte  Jodstarke 
tiefblau^  fast  schwarz.  Ich  habe  mir  alle  Muhe  gegeben,  letztere 
Wurzel  von  der  schwarzen  Rinde  oder  mindestens  den  wäss- 
rigen  Auszug  Crohen  Schleim)  von  gelöstem  Pigment  zu  be- 
freien ,  doch  ist  es  mur  leider  auf  keine  Weise  geluAgen.  Die 
im  Handel  vorkommenden  getrockneten  Wurzeln  von  Symphy- 
tum  officinale,  einer  obsoleten  Substanz  der  materia  medica,  sind 
mit  der  Rinde  versehen^  und  firische  Wurzebi  dieser  oder  ande- 
rer Species  konnte  ich  mir  in  <iiesem  Winter  nicht  in  gentlgen- 
der  Quantität  verschaffen.  Ich  ^ube  jedoch,  dafs  bei  der  grofsen 
Aehnlichkeit  im  Zellenban  und  der  chemischen  Constitution  des 
Zelleninhalts  dieser  Wurzeln  mit  denen  der  Althäa ,  so  wie  na- 
mentlich in  «Folge  der  beobachteten  volMandigen  Ueberiüihrbar- 
keit  in  Zucker  und  Gummi  über  die,  dem  reinen  Gummi  und 
Stärkmehl  analoge  Constitution  dieses  Schleims,  kein  Zweifel 
seyn  kann. 

X.    Knorpelianggallerte, 

Der  seines  Gallertengehaltes  halber  bekannte  Knorpeltang, 
Sphärococous  crispus  Agardh,  Bewohner  der  Irischen  Küsten, 
bildet  ein  Gewebe  gleichförmiger  Zellen,  deren  Wände  von  dem 
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Inhab  nicht  wesentlich  zu  differiren  scheinen.    Mit'  Wasser  gou 
iKoeht,  quillt  die  ganze  Alge  so  aof  ^  dafs  man  sie  mit  Leichtig- 
keit durch  einfaches  Pressen  durch  Leinwand  von  den   sie  be- 
deckenden  zierlichen  Finstren   und  kleinen  Crustaceen   befreien 
kann.      Mit  Kalklösung  zwischen   Glasplatten  erwärmt^    keine 
wesentliche  Veränderung,   der  kömig  gelatinöse  Inhalt  wird  ho- 
mogen,   die  Conturen   der  aufgeworfenen   dünnen   Zellenwand 
deatlicher.    Mit  Schwefelsaure  hermetisch   eingeschlossen,   und 
einige  Zeit  bei  100^  erhalten,  vollständige  Lösung;    beim  Ein- 
dampfen derselben  nichts  als  Gypskry stalle,  schwefelsaures  Na- 
tron und  Kali«    Mit  Jodwasser  färbt  sich  Zellenmembran  wie  der 
gelatinöse  Inhalt,  namentlich  jedoch  erstere,  braun.  Chlorwasserstoff^ 
Saipettfhsäure ,   Oxalsäure  wirken   verdännt  wie  Schwefelsäure, 
nur  schwächer;  Salpetersaure  concentrirt,  giebt  Oxalsäure.    Es 
ist  nicht  schwer,  sie  rein  zu  erhalten.    Einfaches  Fällen  mit 
cUorwasserstoffhiiUigem  Alkohol,  Auspressen  und  Auswaschen 
mit  Weingeist  auf  die   mehrerwahnte  Art^  reicht  zur  Reindar- 
stellung  aus. 
0^431   Grm.  so  gereinigt   bei  iOO^  getrocknet  hinterliefsen 
0,006  Asche  CGyps)  =,  1,39  pC. 
I.  0,593  (=  0,5^  aschefirei}  gaben  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
stoffstrom verbrannt  0,951  Kohlensäure  und  0,331  Wasser. 
n.  0,679  C=  0,670  aschefrei)   gaben   1,093  Kohlensäure  und 
0,377  Wasser. 

Demnach  in  100  Theilen: 

I.  n. 

C    =    44,70     .  —        44,86 
H    =      6,29        —         6,25 
0    =    49,01        —   '    48,89. 
lieber  die  Identität  der  Constitution  dieser  Gallerte  mit 
den  fruheni^  Schleimen ,  d.  h.  mit  iStärkmehl  oder  Gummi  kann 
wohl  kein  Zweifel  seyn.    Die  ganze  Alge ,  kurze  Zeit  mit  ver- 
dünnter Scbwrfelsäure  im  Wassarbade  digerirt,  geht  vollständig 
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in  Zucker  und  Gummi  üben  der  geringe  RCicIistand  ist  so  un- 
bedeutend, dafs  er  nicht  einmal  für  die  Membrane  der  dünnwan- 
digen, ganz  mit  Gallerte  erfuillcn  Zellen  dieser  Alge  ausreichen 
wurde,  wenn  schon  er  wohl  grörsten  Theils  aus  diesen  bestehen 
mag.  Dafs  aber  selbst  dieser  Rest  mit  concentrirterer  Saure  voll- 
ständig in  jene  zwei  Kohlehydrate  übergeht ,  davon  kann  man 
sich  mit  Hülfe  des  Mikroskops  leicht  direct  überzeugen. 

Merkwürdig  ist**  der  Gehalt  der  Asche  dieser  Alge  an  plios- 
phorsaurem  Kalk  und  Kall  In  keiner  Analyse  des  Wassers  jener 
Meere  finde  ich  diese  Bestandtheile  angegeben,  und  doch  ist  es 
unbegreiflich,  warum  sie  gerade  fehlen  sollten.  Wie  oh  setzen 
kalireiche  Granite  an  den  irischen  und  englischen  Kästen  direct 
ins  Meer  CDublin,  Comwall),  die  zahlreichen,  das  Gestade  bil- 
denden alten  Schiefer  CGambrische  und  Silurische  System  Mur- 
chison's)  wie  der  durchsetzende  Diorit,  enthalten  Kali  und 
Phosphorsaure.  Apatit  ist  ein  Begleiter  der  Zinnerze  Cornwall's, 
Wawellit  in  Devonshire  und  Cornwallis  durchaus  nicht  seltea 
Offenbar  müssen  neue  sorgfältigere  Analysen  des  Wassers  jener 
Meere  darüber  Aufschlufs  geben.  —  Fast  sammtiiche  Algen  be- 
stehen gröfstenlheüs  aus  einer  gallertartigen  Substanz,  es  fragt 
sich,  ob  diese  wohl  in  allen  dieselbe  sey.  Cine  directe  Unter- 
suchung der  einzelnen  Gattungen  ist  naturlich  nur  möglich,  wenn 
man  Gelegenheit  hat,  jene  an  der  Meeresküste  selbst  sammeln 
zu  lassen,  hat  man  diese  nicht,  so  mufs  man  sich  mit  den  im 
Handel  vorkommenden  Arten  oder  getrockneten  Exemplarai  aus 
Sammlungen  begnügen. . 

*  Ich  glaubte  diese  Frage  am  besten  zu  entscheiden,  wenn 
ich  das  unter  dem  Namen  Hclmintochortos  kaufliche  Gemenge 
eines  Dutzend  verschiedener  Algenspecies  in  Wasser  aufquellen 
liefse,  so  viel  als  möglich  die  einzelnen  Arten  sonderte,  und 
mit  diesen  dann,  jeder  fiir  sich,  ein  paar  wesentliche  Reactionen 
anstellte.  Alle  wurden  mit  Wasser  gekocht,  und  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  versetzt  ins  Wasserbad  gesteUt    Nach  einigen 
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Standen  waren  in  jedem  Glaschen  nicht  onbedeotende  Mengten 
Zucker  nachweisbar ,  Alkohol  bradite  in  der  Flüssigkeit  einen 
flockig  weifsen,  dem  Gummi  ohgemein  ähnlichen  Niederschlag 
hervor.  Ein  Exemplar  von  Ddesseria  pinnata  aus  Helgoland 
zeigte  dasselbe. 

Ich  habe  dieselbe  Reaction  mit  einigen  häufig  vorkommen- 
den Flechten  angestellt,  es  waren :  Peltigera  caqina  Ach.,  Clado- 
nia  rangiferina,  Parmelia  parietina  Ach.,  Cetraria  islandica  Ach. 
und  Usnea  plicata  Ach.,  Evemia  farfuracea  und  Cladonia  pyxi- 
data  Fries.  Die  Peltigera  canina,  namentlich  jedoch  Cladonia 
rangiferina,  Usnea  plicata,  Cladonia  pyxidata  und  Cetraria 
islandica  gaben  mir  bedeutende  Mengen  Zucker.  Der  Schleim  der 
letzteren  wird  durch  verdünnte  Säuren  dünnflüssig,  Weingeist 
fallt  in  allen  vier  weifse  Flocken  einer  dem  "Gummi  ähnlichen 
Substapz.  Parmelia  parietina  und  saxatilis,  Evemia  furfuracea 
und  Usnea  barbata  gaben  mir  ebenfalls  Zucker,  doch  in  gerin- 
gerer Menge.  Die  Gallertsubstanz  des  isländischen  Moses  ist 
schwer  rein  zu  erhaitbn,  sie  bleibt  immer  gefärbt,  was  ganz  be- 
sonders der  Fall  ist ,  wenn  man  kohlensaures  Kali  zur  vorgän- 
gigen Aosziehung  der  bittem  Substanz  dieser  Flechten  wählt. 
Doch  scheint  mir  die  Zuckerbildung  ein  genügender  Beweis  für 
die  Constitution  dieser  Gallerte,  die  übrigens  schon  Kirchhoff 
CSchweigger's  Journal  Bd.  14,  S.  3883  bekannt  war. 


Zusammenstellung   der  Zahlenresultate. 
I.    Zeüm^mbrane  ^unlöslich  emgemengt, 

A  Ganze  Salepknollen.       B.  Traganth  roh.  C.  Traganth  rein. 

I.  II.  I.  n. 

C  =  45,17  r-  44^  —  45,83  —  45,33  —  45,10 
Hs  6yS4  —  6,32  —  6,00  —  6,16  —  6,27 
0  =  48,40    -r    48,72    ^     48,37      —    48,51     -^    48,63- 
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II.    ZeUmembrane ,  tmiaufqudlend. 

A.  Koorpeltang.      B.  Ouittenschleim.  C.Plantiigo-    D.  LeioBMica- 

schleim.         schleim  rein. 

I.  U.  I.  U.  I.  II. 

C  =  '44,70  -  44,86  -  45,04  -  45,30  -  45,33  -  44,97  -  44,77 
H=  6,29  -  6,25  -  6,15  -  6,22  -  6,24  -  6,26  -  6,21 
0  =  49,01  -  48,89  -  48,81  -  48,48  -  48,43  -  48,77  -  49,02. 

UL    ZeUenmhalt  rem.  .IV.  ZeBenmernftratt  rem. 
Ahhaeaachleim.  Stlepiüdutand. 

I.  IL  I.  n. 

C    =    44,88    —    44,70  47,20    —    47,28 

H     =      6,29    —      6,25  6,40    —      5,94 

0    =    48,83    —    49,05.  46,70    —    46,78. 

V.   'Durch  Säuren  erludknes  Gummi. 
A.  Traganlbfumim.  B.  KinchgaaiiiiL  C.  SalepgqimiiL 

I.  n.  I.  n.  I.  IL 

C  =  44,68  -  44,57  —  44,72  —  44,55  -  44,68  —  44,57 
H  =  6,27  —  6,22  —  6,21  -  6,33  —  6,27  —  6,24 
0  =  49,05  —  49,21  —  49,07  —  49,12  —  49,05  -  49,19. 

Stärkmehl  —  Cj^  Hjo'Oio  enthält  in  100  Tbeilen: 

C  =  44,72 
H  =  6,14 
0    =    49,14. 

Gmim  bei  ISO«  getrocknet  =  C^  H»  Ö^  in  100  Theilen: 

C    =    47,34 
H    =      5,85 
0    =    46,81. 
(Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  durchgängig  ==  75^854  des 
Wasserstoffs  =  12,5.} 

Fassen  wir  die»  wesentlichen  Resultate  dieser  Arbeit  zusam- 
men ,  so  würde  sich  etwa  Folgendes  herausstellen :  das  Stark- 
mehl  oder  Gummi  gleich  Cj^  Hjo  Oio  ist  gewissermasen  das 
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Protdh  der  Kohlehydrate,  d^  Stoff,  der  mit  einer  gröfseren 
oder  geringeren  Quantität  von  Salzen  (Kalksalze,  pho^phorsaurcm 
Kalk3  unter  Anderem  die  sogenannten  Pflanzenschleime  der  Che- 
miker bildet,  deren  besondere  untergeordnete  Eigenthünüichkei- 
ten  durch  die  Qualität  und  Quantität  letzterer  bedingt  werden. 

Wir  sehen  diese  Substanz  Cji  Hjo  Ojo ,  man  mag  sie  nun 
Starkmehl^  Gummi,  oder  sonst  wie  nennen,  einerseits  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  Traubenzucker,  anderer- 
seits durch  Austreten  derselben  Holzfaser  bildeo,  jenen  als  ver- 
änderlichstes, diesen  als  beständigstes  Endglied  der  Reihe.  Zwi- 
schen beiden  und  dem  MiltelgUede  finden  sich,  je  nach  der  Ent- 
wicklung der  Zelle,  die  mannichfachstcn ,  stetig  fortlaufenden 
Uebergange. 

Als  solche  Uebergange  von  Stärkmehl  oder  Gummi  zur 
Holzfaser  wären  nun  die  sogenannten  Pflanzenschleime ,  Basso- 
rin,  Gerasin,  Prunin  u.  s.  w.  zu  betrachlen. 

Von  dem  gallertartigen  Aussehen  einer  Substanz  läfst  sfch 
kein  Schlufs  auf  ihre  Constitution  machen.  Wer  auf  den  Aggre- 
gatzustand so  besondem  Werth  legt,  erinnere  sich  unter  hundert 
andern  Beispiden  an  die  gleiche  Zusammensetzung  von  Blut  und 
Muskel  etc. 

Während  der  Entwickelung  der  Pflanzenzelle  innerhalb  der 
jährlichen  Vegetationsperiode  müssen  sich  diese  und  zahlreiche 
ähnliche  continuirliche  Uebergange  nachweisen  lassen ,  es  wäre 
dlefs  namentlich  im  Frühjahr  an  den  sogenannten  Cambiumzellen 
unserer  Bäume  möglich. 

Pectui  scheint  nicht  die  grofse  Ausbreitung  zu  haben ,  die 
man  ihm,  vielleicht  in  Folge  des  Aggregatzustandes,  zugeschrieben. 

Wenn  wir  in  dieseo  und  hundert  andern  Kohlehydraten  nur 
Glieder  einer  stetig  fortlaufenden  Reihe,   deren   eines  Endglied 
Zucker ,  das  andere  Holzfaser  ist ,   zu  sehen^  gewohnt  sind ,   so  ^ 
ist  es  lächerlich,  TÜr  jedes  derselben  ein  Dutzend  neuer  Namen, 
wie  Epidermose,  Cellulose,*  Lignin  u.  s.  w.  zu  fabriciren,  man 
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müfste  denn  die  Zellenmembrane  der  Eiche  Quercose^  der  Bache 
Fagose,  der  Fichte  Pinqse  u.  s.  w.  bezeichnen  wollen^  dane^ 
bcn  jedoch  natürlich  für  die  secundären  Ablagerungen^  den  flils- 
sigen  Zelieninhält,  die  etwa  darin  suspendirten  Körnchen  etc. 
für  jede  besondere  Pflanze  eben  so  viel  Namen  zu  schaffen 
nicht  vergessen. 


Zusammens6l2ung^  der  Liineburger  Salzsoole. 


Die  Salzsoole  zu  Lüneburg,  eine  der  reichsten  die  es  giebt, 
enthält  nach,  den  im  Laboratorium  zu  Göttingen  angestellten 
Analysen  des  Herrn  Dr.  Hinüber  in  1000  Gewichtstheiien 
254,277  Theile  fester  Bestandtheile,  wasserfrei  berechnet,  be- 
bestehend aus: 

Chlornatrium       .... 

Schwefelsaurem  Kalk 

Schwefelsaurer  Talkerde 

Chlormagnesium     .    .    . 

Schwefelsaurem  Kali  .    . 

Kohlensaurem  Kalk    .    . 

Kohlensaurem  Eisenoxydul 

Kieselerde 

Bromverbindung 
Kohlensaure  Talkerde! 
Bitumen 


246,648 
3,406 
2,455 
1,271 
0,381 
0,072 
0,015 
D,029 


unbestimmbare 
Mengen. 


254,277. 


W. 
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Chemische  Untersuchung  einiger  Rinden; 
von  Dr.  C.  Stähelin  und  J.  Hofstelter. 


Ein  f&r  die  Pflanzenphysiologie  ohne  Zweifel  nicht  unwicb- 
liger  Gegenstand  wäre  die  nähere  Kenntnifs  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung der  verschiedenen  Pflanzenrinden,  sowohl  der 
Epidermis  als  der  Borke  und  des  Bastes,  gesammelt  in  verschie- 
denen Perioden  des  Jahrs  und  von  verschiedenen  Tbeilen  der 
Pflanze.  Diese  Kenntnifs  ist  noch  im  höchsten  Grade  unvollkom- 
men, die  Schwierigkeit^  die  verschiedenen  Substanzen,  die  in 
die  Zusammensetzung  der  Rinden  eingehen,  zu  trennen,  rein  zu 
erhalten  und  ihre  Selbstständigkeit  als  unmiltelbarOi^estandtheile 
nachzuweisen,  machen  eine  jede  solche  Untersuchung  zu  einer 
sehr  umständlichen  und  verwickelten  Arbeit,  und  es  wird  noch 
einer  Reihe  fortgesetzter  Bemtfliungen  der  Chemiker  bedürfen, 
um  zu  einem  befriedigenden  Resultate  zn  gelangen.  Unter  die- 
sen Umständen  glaubten  wir  annehmen  zu  dürfen,  dafs  auch  Bei- 
trage von  minderem  Belange  auf  einem  noch  so  wenig  bebauten 
Felde  nicht  ganz  ohne  Interesse  erscheinen  möchten ;  wir  erlau-* 
ben  uns  daher,  die  Resultate  einer  Arbeit,  die  wir  auf  Veran- 
lassung unsers  verehrten  Lehrers,  Hrn.  Prof.  Lieb  ig,  unternom- 
men haben,  in  Folgendem  niederzulegen.  Unsere  Ikitersughungen 
betreffen  die  Borke  einiger  Pflanzen;  der  befolgte  Gang  wmt  die 
Ausziehung  derselben  mittelst  verschiedener  Lösungsmittel  bis 
zum  Zurückbleiben  des  reinen  Rindenskeletts,  unter  möglichster 
Vermeidung  jeder  Zersetzung  oder  Umänderung  der  Uaterien. 
Bei  verschiedenen  Aenderungen  in  der  Reihenfolge  der  Opera- 
tionen  ergaben  sich  Resultate  gleicher  Art,  was,  unter  Zuziehung 
der  Elementirranalyse,  als  Beweis  für  die  Reinheit  der  Substan- 
zen angenommen  wurde. 
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Rinde  von  Pinos  sylvestris  L. 

4 

m  

Zur  Untersuchung  diente  die  aufgeborstene  Borke  vom  un- 
teren Theile  eines  ausgewachsenen  Baumes;  sie  bildet  gröfsere 
und  kleinere,  leicht  zerbrechliche  Stucke  von  rothbrauner  Farbe, 
die  schichtenweise  von  einer  weifsen ,  häutigen  Substanz ,  zwi- 
schen den  Jahresringen^  durchzogen  sind;  in  ihnen  liegt  hier 
und  da  eine  weifse ,  körnige ,  glanzende ,  nicht  krystallinische 
Masse  zerstreut,  die  sich  leicht  durch  Aether  ausziehen  läfst. 
Die  Borke  win*de  von  den  daran  haftenden  Unreinigkeiten  u.  s.  w. 
sorgfältig  befreit  und  als  gröbliches  Pulver  in  einem  Verdriin- 
gungsapparate  durch  die  verschiedenen  Lösungsmittel  erschöpft. 

*       A.    Behandlung  mit  Aether. 

Die  dadurch  erhaltene  gelbgefarbte  Flüssigkeit  wurde  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  von  Conccnlration  eingedampft  und 
sodann  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  Wasser  von  einem 
braunen  Farbslofle  befreit,  den  der  nicht  vollkommen  wasserfreie 
Aether  mit  ausgezogen  hatte.  Die  so  erhaltene  ätherische  Flüs- 
sigkeit im  Wass«rbade  eingedampft,  hinterläfst  eine  gelbe,  weiche, 
leicht  schmelzbare  Masse;  diese  wurde  wiederholt  mit  warmem 
Alkohol  ausgezogen,  bis  derselbe  nichts  mehr  aufnahm;  dadurch 
wurde  eine  Lösung  erhalten,  deren  weiteres  Verhalten  sub  b) 
folgen  wird,  und  als  Rückstand  eine'  gelbliche,  wachsartige 
Substanz  a}. 

a)  Wachsartige  Substanz. 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak,  leicht  löslich  in 
Aelher.  Bei  Behandlung  mit  Kali  wird  sie  nicht  verseift.  Riecht  und 
schmeckt  schwach  angenehm  aromatisch.  Schmilzl  bei  54®  C, 
entwickelt  beim    Erhitzen   keinen    Acroleingeruch;    brennt  mit 
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stark  rufsender  Flamme. 

Die  Analyse 

gab  folg 

mensctzunf|[: 

1. 

II. 

Kohlenstoff 

74,60    - 

74,38 

Wasserstoff 

10,28    — 

10,32 

Sauerstoff 

15,12    - 

15,30 

65 


100,00    -  100,00. 
Relatives  Verhältnifs  der  Aequiyalente: 

^98    "82    Ol 5. 

M)  Alkoholische  Lösung. 

Hinlerliefs  im  Wasserbade  eingedampft  einen  weichen,  sal- 
benahnlichen  Rückstand  von  etwas  dunklerer  Farbe  als  die  der 
wachsartigen  Substanz  a).  Dieser  Rückstand  riecht  und  schmeckt 
nach  Terpentinöl,  verliert  aber  dieses  Verhalten  schon  beim  Er-« 
hitzen,  so  wie  beim  Kochen  mit  Wasser;  er  liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  Kali  und  Kochsalz  eine  braunliche  harte  Seife;  mit 
Wasser  gekocht  wird  er  spröde ,  hart;  das  Wasser  färbt  sich 
gelb,  reagirt  stark  sauer,  schmeckt  stark  adstringirend,  nicht  bit- 
ter, schlägt  Eisenoxydsalze  dunkelgrün  und  Leimauflösung  flockig 
nieder  und  hinterläfst  beim  Abdampfen  eine  gelbe,  nicht  kry- 
stallinische ,  gummiahnliche  Masse,  die  sich  aber  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist  löst;  diese  Gerbsäure  ist  indefs  in  so 
geringer  Menge  vorhanden,  dafs  eine  nähere  Untersuchung  damit 
noch  nicht  vorgenommen  werden  konnte.  —  Der  durch  Wasser 
von  der  Gerbsäure  befreite  spröde  Rückstand,  in  Alkohol  kochend 
gelöst,  scheidet  beim  Erkalten  ein  weifses  flockiges  Pulver  ab, 
das  bei  63®  C.  zu  einem  schwach  gelb  gefärbten  Oele  schmilzt, 
und  in  Auflösung  bleibt  eine  braune,  pechartige,  klebrige  Masse, 
die  bei  44,5  C.  schmilzt  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur 
wieder  fest  wird  Die  Zusammensetzung  des  weifsen  flockigen 
Pulvers,  das  geschmolzen  und  wieder  erkaltet  eine  amorphe, 
gelbliche ,  durchscheinende ,  spröde  Masse  bildet ,  wurde  ge- 
funden : 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.Bds.l.  ifeft.  5 
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Kohlenstoff  74,66 

Wasserstoff  11,17 

Sauerstoff  14,17. 
Verhältnirs  der  Aequivalente: 

C98    "•»     tJi4. 

In  der  braunen  peeharligen  Masse  ergaben  sich : 

I.  n. 

Kohlenstoff  73,74  —  73,30 
Wasserstoff  9,61  -  9,79 
Sauerstoff  16,65    —     16,91 

welches  dem  relativen  Verhältnirs  der  Aequivalente 

C»8  H,t  0|, 
entspricht 

B.    Behandlung  mit  Alkohol 

Die  durch  Aether  ausgezogene  Borke  liefert  mit  Alkohol 
eine  dunkelbraunrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Eindtftnpfen  einen 
Rückstand  von  gleicher  Farbe  hinterlafst.  Dieser  wurde,  um 
noch  beigemengte  wachsartige  Substanzen  zu  entfernen,  einige 
Male  mit  Aether  behandelt,  der  noch  eine  geringe  Menge  der 
besagten  Körper  aufnafanL  Der  braune  Rückstand  ist  nicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  nur  bei  längerem  Stehen  färbt  sich  das- 
selbe durch  Zersetzung  der  Subztanz  gelb;  kochendes  Wasser 
löst  ihn  theilweise,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  schmeckt 
herb  zusammenziehend;  er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether;  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  fixen  Alkalien. 
Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird  durch  Sauren  in  rothbraunen 
Flocken  eine  Substanz  gefallt,  die  in  ihrer-  Zusammensetzung,  so 
wie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften,  von  ihm  abweicht  und 
die  sidh  wieder  bildet,  als  rothbraunes  Pulver  niederfallend,  wenn 
die  von  ihr  abfiitrirte  gelbe  Flüssigkeit  bei  Ueberschufs  von 
Säure  der  Luft  ausgesetzt  bleibt  —  Die  Analyse,  unseres  Kör- 
pers ergab: 


einiger 

Jlinden. 

\ 

L 

IL 

Mittel 

Kohlenstofl 

57,45 

-  ^T,40    - 

57,425 

Wasserstoff 

^^ 

—      5,05    — 

6,135 

Sauerstoff 

36459 

Stickstoff 

0,942 

-      4,02    — 

0,981. 
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Die  kleine  Menge  Stickstoff,  die  in  dieser  Zusammensetzung 
vorhanden  ist,  konnte  im  Verlaufe  der  weiteren  Untersochung 
des  Körpers  nicht  wieder  aufgefunden  werden.  —  Wenn  mati 
den  Körper  in  wenig  kochendem  Alkohol  löst  nnd  allmälig  unter 
stetem  Umrühren  heifses  Wasser  in  die  Losung  giefst,  so  er- 
folgt eine  Trennung;  es  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag, 
den  wir  mit  a,  und  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  die  wir 
niit  b  bezeichnen  wollen.  Der  Niederschlag  mufs  sogleich  nach 
der  Fällung  getrennt  nnd  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen 
werden,  unter  möglichster  Vermeidung  des  LuAzutrittes,  welcher 
leicht  eine  Zersetzung  der  Flüssigkeit  b  hervorbringt 

aD  Niederschlag  CFarbstofT). 

Besitzt  eine  rothbraune,  etwas  hellere  Farbe,  als  die  ange- 
wandte Substanz;  er  löst  sich  in  Alkohol  nicht  mehr  auf,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Weinsteinsäure  und  Oxalsäure,  sehr  wenig  löslich  in  Es- 
sigsäure, leicht  löslich  in  Alkalien  mit  tiefbraunrotber  Farbe. 
Geruch-  und  geschmacklos.  Schmilzt  nicht  in  der  Hitze,  brennt 
mit  rufsender  Flamme  und  hinterläfst  viel  schwerverbrennliche 
Kohle.  Enthält  keinen  Stickstoff.  Bleibt  an  der  Luft  unverän- 
dert; mehre  Tage  mit  Wasser  Befeuchtet  unter  einer  mit  atmo- 
sphärischer Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  gefällten  Glocke  gelassen, 
zeigt  sich  weder  eine  Veränderung  des  Volums  des  Gases,  noch 
seiner  Beschaffenheit.  —  Die  Zusammensetzung  der  Substanz 
ergab  sich  aus  folgenden  Analysen,  wovon  I  —  DI  directe  Ver- 
brennungen der  Substanz  (die  jedoch  in  DI.  auf  andere  Weise 
dargestellt  war,  als  in  I  und  II} ,  IV  aber  die  Verbrennung  der 
unten  folgenden  Bleiverbindung  I,  1.  Darstellung,  sind: 
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h  II.  ül.  .  IV. 

Kohlenstoff         63,00  #-    63,13  -    62,47    —    62,41 

Wasserstoff  4,39    —      4,27  -      4,31     -      4,23 

Sauerstoff        s  32,61    —    32,60  -    33,22    —    33,36. 
Die  Formel 

C20  Hg  Og 
für  die  Substanz  giebl  die  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff        62,77    ~    62,78 
Wasserstoff  4,12    —      4,30 

Sauerstoff  33,10    —    32,92. 

Wir  bezeichnen  diesen  Körper  mit  dem  Namen  Phlobaphen 
iq)loi6g^  Rinde;  ßaq)7},  Färben J. 

Zwei  Biciverbindungen  der  Substanz  wurden  durch  Fällung 
der  ammoniakalischen  Auflösung  mittolst  neutralen  essigsauren 
Bleioxyd  dargestellt;  die  Analysen  ergaben: 

1.  Darstdiung. 

1.  n. 

Bleioxyd        42,15    —    42,13 
Kohlenstoff     35,25     \ 
Wasserstoff      2,70    >      57,87 
Sauerstoff       19,90    ) 
Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel: 
4  Pb  0  +  3  C-jo  Hs  Oa  +  aq. 
welche  giebt: 

berechnet         gefunden 


Bleioxyd        43,10    — 

42,14 

Kohlenstoff     35,17    — 

35,25 

Wasserstoff     2,41    — 

2,70 

Sauerstoff       19,32    — 

19,91. 

2.  Darstellung: 

I. 

II. 

Bleioxyd         66,96    — 

66,87 

Substanz         33,04    — 

33,13 
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für  welche  Zusammensetzung  man  die  Formel  erhöh: 

4  PbO  +  C^o  Hs  0,  +  3  aq. 
oder: 

berechnet         gefanden 

Bleioxyd  66,94    —    66,91 

Kohlenstoff         18,21     —    18,09 

Wasserstoff         1,65    —      1,80 

Sauerstoff  13,20    —    13,20. 

Die  ammoniakalische  Auflösung  der  Substanz  durch  Schwe- 
felsaure gefällt,  giefot  einen  Niederschlag,  der  ganz  dieselbe  Zu- 
sammensetzung und  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  der,  wel- 
chen man  aus  der  ammonlakalischen  Auflösung  der  ersten  in  B. 
erhaltenen  Cstickstofilialtigen}  Materie  durch  Säure  erhält;  seine 
Verbrennung  lieferte: 

berechnet         gefanden 

Kohlenstoff  60,13  —  59,98 
Wasserstoff  4,60  —  4,44 
Sauerstoff  35,27     ~    35,58 

womit  die  Formel 

Cjo  H|  Os  -1-  aq 
stimmt. 

V)  Wässrige  Auflösung. 
Reagirt  sauer,  fallt  Eisenchlorid  dunkelgrün.  Sie  besitzt  eine 
gelbliche  Farbe  und  einen  stark  adstringirenden  Geschmack,  setzt 
.  an  der  Luft  rasch  ein  rothbraunes  Pulver  ab ,  w^rd  durch  Me- 
talle und  Erdsalze  niedergeschlagen.  Um  ihre  Bleiverbindung 
zu  erhalten ,  mufste  die  Losung  gleich  nach  ihrem  Erhalten  ko- 
chend mit  essigsaurem  Bleioxyd  geßllt  werden ,  weil  sie  beim 
Stehenlassen  sieh  rasch  zersetzt;  der  durch  das  neutrale  essig- 
saure Bleioxyd  erhaltene  ^Niederschlag  von  grauer  Farbe  lieferte 
bei  der  Untersuchung  folgende  Resultate: 

in  100  Tbl.  sind  enthalten: 
I.  II. 

Bleioxyd  34,90  —    34,68 

Substanz  65,10  —    65,32 
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mit  1394,5  Bleioxyd  verbinden  sich  sonach  2613,&  Substans.  -— 
Die  Elementaranaiyse  ^rgab : 

L  II.  Mittel  : 

Kohlenstoff  38,44    —    37,74    -     37,92 

Wasserstoff  2,49    —      2,48    —      2,49 

Sauerstoff  24,80 

Bleioxyd  34,79. 

Daraus  folgt  die  Formel  der  an  das  Bleioxyd  gebundenen 
Substanz  C^o  Hi  0,o  C^^^"^^^'^'^^  =  2616,9)  und  die  der 
Bleiverbindung  PbO  +  C^o  H«  Oja,  welche  berechnet  giebt: 

Bleioxyd  34,76 

Kohlenstoff  37,82 

Wasserstoff  2,49 

Sauerstoff  24,93. 

Unsere  Flüssigk^  setzt,  wie  erwähnt,  an  der  Luft  rasch 
ein  rothbraunes  Pulver  ab;  dasselbe  geschieht  beim  Eindampfen; 
der  auf  diese  Weise  entstandene  Absatz  stellt  trocken  ein  hell«* 
rothbraunes,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver  dar,  das 
sich  in  Alkohol  beim  Kochen  vollständig  auflöst  Es  wurde  wie- 
derholt mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  lieferte  dann 
bei  der  Analyse: 

I«  II.  berechael 

Kohlenstoff         59,61    —    60,21    —    59,97 
Wasserstoff  4,63    —      4,54    —      4^43 

Sauerstoff  35,76    —    35,25    —    35,57 

eatsprecheMl  der  Formel: 

VSO    Uff    ^9 

oder  Ct«  H«  0«  4-  aq. 

Bei  Vergleichung  dieser  Zusammensetzung  mit  derjenigen 
der  obigen  Bleiverbindung,  zeigt  sich  in  erstorer  ein  geringerer 
Sauerstoffgehalt;  da  nun  die  Lösung ^ offenbar  nur  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  aus  der  Luft  den  rothbraonen  Absatz  zu 
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bitden  vermag,  welcher  weniger  Sauerstoff  enthalt,  ab  die  Sub- 
stanz in  der  Bleiverbindong,  so  Itfst  sich  schiiefsen,  dafs  in  der 
Flüssigkeit  b)  und  mithin  in  der  Bleiverbindung  zwei  verschie- 
dene Stoffe  vorhanden  sind,  von  denen  der  eine  weniger  Sauer- 
stoff enthält,  als  nötfaig  wäre,  um  mit  dem  Wasserstoff  Wasser 
zu  bilden^  der  andere  aber  mehr.  Es  ist  uns  jedoch  bisher 
nicht  gehingen,  die  beiden  Materien  vollständig  von  einander  zu 
trennen  und  yon  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Bei 
Behandlung  der  Bieiverbindung  mit  Schwefelwasso^Etoff  und  nach- 
herigem  Erwarmen  entsteht  dieselbe  Losung  b3  wieder^  die  sich 
so  lange  nicht  zersetzt,  als  Schwefelwasserstoff  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  ist,  es  aber  nach  Entfernung  desselben  unter 
Bildung  des  gleichen  Absa*tzes  Cxo  H«  Og  +  aq.  und  unter  den- 
selben Bedragungen  thut.  —  Chlor  durch  die  Flüssigkeit  b)  ge- 
leitet, fällt  sogleich  ein  rothes  Pulver^  in  welchen  eine  gewisse 
Menge  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist. 

C.    Bdumdhmg  mit  AlkaU. 

Ans  der  durch  Aether  und  Alkohol  erschöpften  Rinde  neh- 
men kohlensaure  Alkalien  aufserst  wenig  auf,  daher  eine  ver- 
dfinnte  Losung  von  Aetzkali  angewandt  wurde.  Die  erhaltene 
duokelbraunrothe  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure  gefallt. 
Es  entsteht  ein  voluminöser,  rothbrauner  Niederschlag;  die  über- 
stehende Flüssigkeit  besitzt  kaum  noch  eine  gelbe  Farbe  und 
hinterläfist  beim  Verdampfen  nur  Spuren  organischer  Materie,  von 
der  nicht  vollkommenen  Unloslichkeit  des  Niederschlages  in  Was- 
ser herrührend.  Der  Niederschlag  ist  vol&ommen  unlöslich  in 
Aether,  kaum  etwas  in  kochendem  Wasser,  leicht  lösUch  in  Am- 
moniak. Er  wurde  zur  Entfernung  etwas  beigemengter  Kiesel- 
saure und  zur  weiteren  Reinigung  mehrmals  in  Alkohol  gelöst 
und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand 
zeigt  ganz  dieselben  Bigenschalten  und  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  der  durch  Schwefelsäure  aus  der  ammoniakalischen  LOsung 
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des  Farbestoffes  B.  a}  enthaltene  Niederschlag  (yon  B.  a)  am 
Ende).  Frisch  aus  seiner  alkalischen  Lösung  gefallt  ^  scheint  er 
leichter  löslich  in  Wasser^  so  wie  in  Essigsaare.  Eingetrocknet 
wird  er  sogar  etwas  schwer  löslich  in  Alkohol  und  fast  ganz 
unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure  auch  beim  Erhitzen.  In  al- 
len Mineralsäuren  ist  er  unlöslich.  Baryt-  und  Kalksalse  schla- 
gen ihn  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  mit  rothbraoner 
Farbe  vollständig  nieder.  Bei  der  Verbrennung  ergab  sich  seine 
Zusammensetzung : 


1. 

n. 

tierechiiet 

Kohlenstoff     59,69    - 

-    59,47 

59,98 

Wasserstoff      4,54    - 

-      4,64 

—      4,44 

Sauerstoff       35,77    - 

-    35,89 

35,58 

=  C,»  H»  0,  +  aq. 

D.     Behcifidtimg  mit  Satire, 

Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsaure  ziehen  aus  der  durch 
die  vorhergehenden  Behandlungen  erschöpften  Rindo  ganz  geringe 
Mengen  unorganischer  Stoffe,  Kalk  u.  s.  w.,  Wasser  gar  nichts  aus. 

E.    Skelett  der  Rinde. 

Die  endlich  durch  alle  genannten  Lösungsmittel  erschöpfte 
Borke  hinterläfst  ein  Skelett  von  hellbrauner  Farbe,  geschmack- 
und  geruchlos,  zähe,  etwas  faserig  und  biegsam,  brennbar.  Bei 
150^  C.  getrocknet,  wurde  seine  Zusammensetzung  gefunden: 

L  IL  Aeq.  berechnet 

Kohlenstoff*  52,08  --  52,20  ^  34  -  52,20 
Wasserstoff  5,52  —  5,61  —  21  -  5,30 
Sauerstoff       42,40    -    42,19    —    21    —    42,50 

F.     Verhalten  der  Binde  gegen  Wasser. 

Die  rohe  Rinde  (^vor  der  Behandlung  mit  Lösungsmitteln) 
giebt  an  Wasser  sehr  wenig  einer  gerbsaureähnlichen  Substanz 


L 

U. 

berechnet 

67,38    — 

57,62 

—    57,70 

4,40    — 

4,51 

—      4,27 

38^    — 

37,87 

—    38,03 
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ab,  die  Lösung  ist  gelblich  geßrbt,  wird  an  der  Luft  etwas  dunk- 
ler, förbt  EisenGhlorid  dunkelgrün.  Hingegen  nach  der  Behand- 
lung mit  Aether  liefert  Wasser  eine  tief  dunkeli^th  gefärbte 
Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  theilweise  zersetzt 
und  einen  rothbraunen  Absatz  bildet,  der  sich  in  kochendem 
Wasser  fast  gar  nicht  mehr  auflöst.  Dieser  Absatz  bildei  nach 
mehrmaligem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  ein  rolhbrau- 
nes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien,  dessen  Zusammen- 
setzimg, bei  100<^  C.  getrocknet,  sich  ergab : 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
=  Cjo  H»  Ojo. 

Auch  nach  dem  Behandeln  des  Absatzes  mit  Ammoniak  und 
Wiederfällen  durch  Schwefelsäure,  wurde  dieselbe  Zusammen- 
setzung wieder  gefunden.  —  Es  bedarf  noch  einer  genaueren  Un- 
tersuchung dieses  wasserigen  Auszugs,  da  wahrscheinlich  diesdbe 
sauerstoflTreichere  Substanz  mit  der  sauerstoffarmeren  darin  ent- 
halten ist,  die  sich  in  der  wässerigen  Lösung  des  alkoholischen 
Exllractes  B.  b)  findet. 

Beim  UeberbUcke  des  Vorübergehenden  zeigt  sich„  dafs  der 
Stoff  Cio  Hs  Ot,  den  wir  Phlobaphen  nennen,  eine  Hauptrolle  in 
der  Borke  spielt,  und  als  die  Grundlage  der  färbenden  Substan- 
zen derselben  anzusehen  ist;  er  ist^  nach  dem  Skelette,  imgröfs- 
ten  Verhaltnisse  in  der  Borke  enthalten,  der  alkoholische  Aus- 
zug besteht  zum  gröfseren  'fheile  aus  ihm  und  der  alkalische 
Auszug  ganz;  m  dem  alkohoUsdien  Auszuge  scheint  er  vermöge 
der  Verbindung  mit  der  gerbsäureartigen  Substanz  B.  b3  in 
Alkohol  gelöst  zu  seyn,  von  ihr  getrennt  ist  er  in  demselben 
unlöslich;  in  Verbindung  mit  1  Aeq.  Wasser,  wie  er  aus  seiner 
ammoniakalischen  Auflösung  und  aus  dem  alkalischen  Auszug 
der  Rinde  durch  Fällen  mit  Säure  und  aus  der  wässerigen  Lö- 
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Das  zorückbleibende  Skelett  besitzl  die  grörste  Aehnlichkeit 
mit  dem  der  Kieferrinde  ond  gleiche  Zusammensetzung,  nämlich : 

I.  IT. 

Kohlenstoff      61,69  —    52,03 

Wasserstoff      5,50  —      5,41 

Sauerstoff       42,81  -    42,56. 
^  C$4  Hii  Oll. 

Binde  der  China  flava. 

Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wurde  mit  Aether  erschöpft, 
der  eine  geringe  Menge  eines  gelben,  durchscheinenden,  fettar- 
tigen Körpers ,  nebst  Spuren  von  Chinin  auszog  und  dann  mit 
Alkohol  behandelt 

Behandlung  mit  Alkohol 

Giebt  eine  dunkel  braunrothe  Auflösung;  sie  wurde  so 
weit  abgedampft,  als  sie  noch  eine  klare,  möglichst  coniien- 
trirte  Flüssigkeit  darstellte  und  dann  mit  schwefelsaurehaltigem 
Wasser  versetzt;  es  entsteht  ein  starker,  rothbrauner  Nieder- 
schlag, der  filtrirl  und  gut  ausgewaschen  wurde.  Das  Filtrat 
enthält  eine  verhaltnifsmäfsig  grofse  Quantität  Chinin;  es  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alko- 
hol behandelt,  wo  sodann  reines  Chinin  erhalten  ward.  Dot  auf 
dem  Filter  gebliebene  rothbraune  Rückstand  löst  sich  zum  Theil 
in  Ammoniak  auf  und  liefert  durch  diese  Rehandlung  den  un- 
löslichen Theil  a)  und  die  Lösung  b}. 

a}  In  Ammoniak  unlöslicher  Theil. 

Stellt  ein  braunrothes,  geruch-  und  gesckmackloses  Pulver 
dar,  ist  in  Schwefelsaure  und  Salzsäure  nicht  löslich,  etwas  lös- 
lich in  Essigsaure,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem 
Alkohol  Nicht  schmelzbar.  Verbrennt  mit  Flamme  und  hinterläfst 
viel  Kohle.  Er  wurde  zu  weiterer  Reinigung  mehrmals  mit  Al- 
kohol behandelt  und  dann  der  Analyse  unterworfen;  sie  gab: 

L  n. 

Kohlenstoff  64,68  —  65,24 
Wasserstoff  6,16  —  6,20 
Sauerstoff       29,16    —    28,56 
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b)  Ammoniakalische  Losang. 

Wurde  mit  Essigsäure  gefallt  und  der  Niederschlag  getrock- 
net; dieser  ist  jetzt  In  Alkohol  nur  noch  theilweise  löslich  und 
zerfällt  also  bei  der  Behandlung  in  zwei  Theile :  a)  Lösung  und 
ß)  Rückstand. 

a)  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  stellt  nach  dem  Eintrock- 
nen eine  schwarze,  glänzende  Masse  dar,  die  ein  rothbraunes 
Pulver  giebt.  Löst  sich  nicht  mehr  in  Ammoniak,  nicht  in  Mine- 
ralsäuren ^  sehr  wenig  in  Essigsäure  und  gar  nicht  in  Wasser, 
nur  in  kochendem  Alkohol  löst  sie  sich  noch  vollständig  auf^  je- 
doch auch  nicht  leicht  Ihr  Verhalten  ist  wie  das  des  vorigen 
Körpers  a),  so  wie  ihre  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  nämlich: 

Kohlenstoff      64,75 

Wasserstoff      6,26 

Sauerstoff       28,99. 

Es  entspräche  somit  der  Formel: 

Cji  Hj2  O^, 
welche  ergäbe: 

Kohlenstoff  65,21 
Wasserstoff  6,13 
Sauerstoff       28,66. 

ß^  Rückstand,  stellt  ein  braunrothes  Pulver  dar,  unlöslich  in 
Alkohol,  Wasser,  Aether  und  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkalien, 
brennbar,  nicht  schmelzbar*  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
wurde  durch  Fällen  mit  neutralem,  essigsaurem  Bteioxyd  eine 
Bleiverbindung  dargestellt    Die  Analysen  ergaben:  * 

Substanz  Belbst         Bleiverbindung 
Kohlenstoff       62,56        —        18,57 

Wasserstoff        4,41        —     .    1,39 

Sauerstoff         33,04        —        10,18, 

correspondirend  der  Formel: 
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In  100  Tht.  Bleiverbindung  rnnd  enthalten: 

I.  n.  Mittel 

Bleioxyd      69,95    —    69,76    —    69,85 
Substanz      30,05     -    30,24    —    30,15. 
Die  Formel: 

4  Pb  0  +  Co  H.  Os 

giebt:  berechnet  gefundeA 

Bleioxyd  69,77  —  69,85 

Kohlenstoff  18,98  —  18,57 

Wasserstoff  1,25  —  1,39 

Sauerstoff  10,00  —  10,19. 

Wir  haben  in  der  alkoholischen  Auflösung,  nebst  den  orga- 
nischen Basen,  zwei  in  ihrer  Zusammensetzung  verschiedene 
braune  Farbstoffe;  der  Erstere,  nämlich  Cn  Hi,  Of,  hat  sich 
offenbar,  wie  sich  aus  seiner  geänderten  Löslichkeit  in  Ammo- 
niak ergiebt,  während  der  Operationen  erst  aus  einem  andern 
gebildet,  den  zu  isoliren  nicht  gelungen  ist;  der  Zweite,  das 
Phlobaphen  Cio  Hs  Og,  hat  sich  entweder  auch  erst  im  Laufe 
der  Operationen  gebildet,  oder  er  hatte  seine  ur^rungliche  Lös- 
lichkeit in  Alkohol,  ähnlich  wie  bei  dem  gleichen  Farbstoffe  in 
der  ^ieferrinde,  einem  andern  Stoffe  zu  verdanken. 

Behandlung  mä  Kali, 

Die  mit  Alkohol  ersdiöpfte  Rinde  wurde  mit  verdünnter 
Kalilauge  behandelt  und  die  braunrothe  Flüssigkeit  durch  Schwe- 
felsäure gefällt.  Der  Niederschlag  hat  ganz  dieselbe  physikalische 
und  chemische  Besdiaffenheit,  wie  der  aus  der  kaiischen  Behand- 
lung der  Kieferrinde  erhaltene;  seine  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff      59,35 

Wasserstoff       4,59 

Sauerstoff       36,06. 
entspricht  also  der  Formel: 

C20  Hg  0«  +  aq. 
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Die  aus  seiner  alkoholischen  Losung  durch  eine  Auflösung 
von  neubralem,  essigsauren  Bleioxyd  in  Alkohol  dargestellte  Biei- 
▼erbindung  enthält: 

I.  11.  Mittel 

Bleioxyd    70,58    —    69,99    —    70,28 

Substanz    29,42    —    30,01    —    29,72, 
ihre  Formel  ist  also: 

4  Pb  0  +  Cjo  H,  0„ 
welche,  berechnet,  69,77  Bleioxyd  und  30,23  Substanz  entspricht. 

Rmck  von  Betula  )ilba. 

Aofgeborstene  Borke  von  einem  alten  Baume,  am  unteren 
Theile  des  Stammes  ^^  wnrde,  nach  gehöriger  Reinigung  ihrer 
Oberfläche,  als  gröbliches  Pulver  den  successiven  Lösungsmitteln 
unterworfen.  Die  Borkenstöcke  sind  von  rothbrauner  Farbe,  mit 
einer  wcifsen,  harzigscheinenden  Substanz  körnig  durchmengt, 
hart  und  zerreiblich.  Wasser  ist  vor  der  Behandlung  mit  Aether, 
wie  bei  der  Kieferrinde ,  fast  ohne  Einwirkung  auf  die  Rinde, 
wahrend  aus  der  mit  Aether  ausgezogenen  Borke  schon  kaltes 
Wasser  eine  beträchtliche  Menge  einer  braunrothen  Substanz 
aufnimmt 

Die  durch  die  Behandlung  mit  Aelher  erhaltene,  gelbe  Flüs- 
sigkeit, deren  Farbe  in  concentrirtem  Zustande  gelbroth  ist,  lie- 
ferte beim  Eindampfen  eine  amorphe,  gelbe  Masse,  die  in  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich  ist,  in  kochendem  sich  löst,  beim  Erkalten 
aber  sich  wieder  ausscheidet  Kochendes  Wasser  löst  sie  nicht, 
firbt  sich  jedoch  gelbroth,  reagirt  dann  etwas  sauer  und  hinter- 
läfst  beim  Eindampfen  einen  geringen ,  gelben  Ruckstand ,  der 
sich  in  Wasser  wieder  löst  Nach  mehrmaligem  Auskochen  der 
Substanz  mit  Wasser  stellt  sie  eine  sprödere,  gelblich  weifse, 
amorphe ,  körnige  Masse  dar ,  leicht  löslich  in  Aether  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  beim  Erkalten 
sich  daraus  wieder  abscheidend;  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien, 
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nicht  verseifbar;  beim  Verbrennen  entwickelt  sie  einen  schwach 
aromatischen  Geruch;  sonst  geruch-  und  geschmacklos;  beim 
Reiben  elektrisch;  schmilzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zu 
einer  gelben,  ölartigen  Flüssigkeit;  die  Analyse  liefert: 

I.  n. 

KohlenslofiF     80,00    —    79,98 
Wasserstoff     10,16    —    10,32 
Sauerstoff         9,84    —      9,70. 
Diese  Zusammensetzung,  so  wie  die  übrigen  Eigenschaften 
dieses  Körpers  nähern  sich  sehr  denen  des  aus  dem  ätherischen 
Auszuge  der  Platanenrinde- erhaltenen. 

Die  durch  Aether  erschöpfte  Rinde  lieferte  bei  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  nachherigem  Verfahren  wie   bei  der  Kie- 

m 

ferrinde,  als  Hauptbestandtheil,  den  gleichen  unauflöslichen  Färb- 
Stoff,  wie  Letztere,  dessen  Zusammensetzung  sich  ergab: 

Kohlenstoff      62,37 

Wasserstoff      4,35 

Sauerstoff       33,28 

Die  Behandlung  mit  Kali  lieferte  eine  dunkelbraunrothe 
Flüssigkeit,  die  mit  Salzsäure  gefallt  wurde  und  wieder  dieselbe 
Substanz  wie  bei  den  vorigen  Rinden  ergab,  deren  Zusammen- 
setzung: 

Kohlenstoff      59,87 

Wasserslofl       4,67 

Sauerstoff       35,46 
der  Formel: 

C20  Hg  Og  +  aq. 
entspricht 
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Chemische  Untersuchung  des  Jalappenharzes ; 
-von  Dr.  G,  A,  Kayser  aus  Hermannstadt. 


Es  kommen  gewöhnlich  zwei  Sorten  Jalappenwurzebi  im 
Handel  vor^  aus  denen  das  Jalappenbarz  gewonnen  wird.  Die 
eine  Sorte,  die  zuerst  in  den  Handel  gebracht  wurde,  und  noch 
jetzt  am  häufigsten  angetroffen  wird^  ist  die  Radix  Jalappae 
tuberosae  seu  ponderosae,  sie  stammt  von  Ipomaea  Schiedeana 
Zuccar^  einer  am  östlichen  Abhänge  der  mexicanischen  Anden, 
in  der  Gegend  von  Chicpionquiaco  wachsenden  und  von  Schiede 
entdeckten  Pflanze.  Die  Wurzel  kommt  im  Handel  in  nufsgrofsen 
bis  faustgrorsen  Stücken  vor,  die  bald  ganz,  bald  in  Scheiben 
zerschnitten,  oder  in  zwei  bis  drei  Theile  getheilt  sind.  Die 
Aufsenfläche  derselben  ist  mehr  oder  minder  dunkelgraubrauo, 
runzlich  und  rauh.  Sie  ist  ziemlich  hart,  von  glänzend  harzigem^ 
ebenem  Bruch,  schwer  pulverisirbar.  Das  Pulver  besitzt  eine 
bräunliche  Farbe,  einen  schwachen,  aber  eigenthümlichen  Geruch 
und  einen  kratzenden  Geschmack. 

Die  zweite  Sorte,  die  vor  einigen  Jahren  in  grofser  Quan- 
tität unter  dem  Namen  Jalappenstengel,  Stipites  Jalappae^  in  den 
Handel  gebracht  wurde,  jetzt  aber  viel  seltener  angetroffen  wird, 
ist  die  Radix  Jalappae  laevis  seu  fusiformis;  sie  stammt  von 
Ipomoea  orizabensis  Pellete,  einer  in  der  Nähe  der  mexicanischen 
Stadt  Orizabu  wild  wachsenden  und  durch  den  Apotheker  Le- 
danois  in  Mexiko  bekannt  gewordenen  Art  Die  Wurzel  kommt 
im  Handel  in  ein  bis  drei  Zoll  langen  und  anderthalb  bis  zwei 
Zoll  dicken  Stücken  vor,  die  etwas  lichter  gefärbt  sind,  als  die 
Jalappa  tuberosa  und  eine  stark  faserige  Structur  haberf;  ihr 
Geruch  und  Geschmack  ist  dem  der  Jalappa  tuberosa  gleich, 
aber  schwächer. 

Folgende  Namen  sind  der  Ipomoea  Schiedeana  Zuccar  von 

Aniial.  d.  Chemie  u.  Phann.  LI.  Bds.  1.  Heft.  6 
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verschiedenen  Botanikern  gegeben  worden,  als:  Convoivolas 
Purga  seu  Purga  de  Jalappa  Schiede.  Convolvolus  Purga  Wende- 
roth. Ipomoca  Purga  Hayne.  Convolvolus  ofBcinalis  Pellet  Con- 
volvolus Jalappa  Linne  gehört  der  Gattung  der  Batatas  an^  die 
kein  Purgirharz  enthält. 

Der  Hauptbestandtheil  beider  Sorten  ist  ein  eigenlhümliches 
Harz,  das  etwa  10  pC.  derselben  ausmacht 

Ich  habe  mich  hier  durchwegs  der  Bezeichnung  Radix  Ja- 
lappae  bedient^  weil  dieselbe  jetzt  noch  überall  im  Gebrauche, 
obgleich  sie  morphologisch  unrichtig  ist  und  man  dafür  die  rich- 
tigere „Knollenstock,  cormus^^  setzen  sollta 

FMher  kam  nur  das  Harz  aus  'der  Wurzel  der  Ipomoea 
Schiedeana  gewonnen^  im  Handel  vor  und  die  vorschrifksmä*sige 
Bereitung  desselben  aus  dieser  Wurzel  ist  in  allen  Pharmaco- 
poeen  aufgenommen  worden.  Seit  Einführung  der  Radix  Jalap- 
pae  fusiformis  kam  nun  auch  das  aus  dieser  Wurzel  gewonnene 
Harz  theils  rein^  theils  mit  dem  vorigen  gemischt,  im  Handel 
vor,  da  auch  jetzt  beide  Wurzeln  gemischt  im  Handel  angetrof- 
fen werden. 

Ich  habe  mich  besonders  mit  der  Untersuchung  des  aus  der 
Wurzel  der  Ipomoea  Schiedeana  erhaltenen  Harzes  beschäftigt 
Der  erste,  der  über  die  Natur  dieses  Harzes  Aufschlufs  gab,  war 
Cadet  de  Gassicourt  in  seiner  Abhandlung  über  die  Jalap- 
penwurzel*3.  Er  bekam  durch  Behandeln  des  sorgfaltig  mit 
wannem  und  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Harzes  mit  Aethep 
'/lo  desselben  in  Auflösung^  die  nach  dem  V^dunsten  einen 
Rückstand  gab^  der  schwer  auszutrocknen  war.  Diese  Substanz 
war  dunkelbraun,  in  dünnen  Lagen  durchsichtig,  in  Masse  bei- 
nahe schwarz  und  undurchsichtig,  von  cjer  Consistenz  eines  Pfla- 
sters, fettig  und  weich  anzufühlen,  auf  dem  Papier  einen  Fettfleck 
hinterlassend^  in  der  Warme  sich  leicht  zersetzend,  wobei  sich 


*)  Journ.  de  Pharmade  t*  III. 
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ein  bituminöser  Geruch  und  eine  erstickende  Schärfe  verbreitete 
und  im  Rückstand  Kohle  hinterlassend.  Die  Viq,^  des  in  Aether 
imlösUchen  Theiies  hatten  harzige  BeschaiTenheit ,  schmolzen  in 
der  Wärme  leicht  und  verbreiteten  bei  der  Zersetzung  keinen 
so  starken  Genich.  Der  in  Aether  unlösliche  Anlheil  des  Jalap- 
penharzes  löste  sich  in  Alkalien  und  gab  im  Ueberschufs  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  keinen  Niederschlags  wogegen  der  in 
Aether  lösliche  Theil  in  Kali  gelöst,  einen  Niederschlag  gab. 
Tromsdorf*)  bestätigte  die  Angabe  von  Cadet  de  Gassi* 
court  über  die  Constitution  des  Jalappenharzes ,  nur  fand  er 
nichts  dafs  sich  Vio?  sondern  nur  Vio  des  Harzes  in  Aether 
löste. 

Buchner  und  Herberger   haben  ebenfalls  das  Jalappen- 
harz  einer  Untersuchung  unterworfen  **^  und  glaubten  gefunden 
zu  haben,  dafs  das  Jalappenharz  aus  einem  basischen  Antheil  dem 
Jalappin,  verbunden  mit  einer  Harzsäure  bestehe.  Sie  versetzten  eine 
alkoholische  lösung  des  Jalappenharzes  mit  einer  alkoholischen- 
Lösung  von   Bleizncker,   wobei  sie  einen  geringen,   flockigen 
Niederschlag  erhielten;   die  abfiltrirte  Flüssigkeit  versetzten  sie 
mit  Wasser,   der  dadurch  entstandene  und  getrocknete  Nieder- 
schlag wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Ammoniak  und  Wasser 
niedergeschlagen,   ein  anderer  Theil  wurde  in  Alkohol   gelöst, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt   und   mit  Bleioxydhydrat 
versetzt;   die   von  schwefelsaurem  Bleioxyd   abfiltrirte  Flüssig- 
keit zur  Trockne  abgedampft  und   mit  starkem  Alkohol  ausge- 
zogen.    Sie  erhielten   durch  Abdampfen  eine  durchsichtige,   in 
Wasser  und  Aether  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse, 
die  sich  leicht  pulvern  liefs^  mit  heller,  etwas  rufsender  Flamme 
verbrannte  und  eine  glänzende  poröse  Kohle  hinterliefs,  die  sich 
fast  ohne  Rückstand  verflüchtigte.     Dieselbe  löste  sich  leicht  in 


*)  Dessen  n.  Journ.  d.  Phanii.  XXV  S«  193. 
♦*)  Buch.  Rep.  Bd.  37  S.  103. 
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concentrirler  Essigsäure,  schwieriger  in  Salzsäure,  Phosphorsäure, 
Salpetersäure.  ^  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandeile  sie  in 
eine  nach  Krotonsäure  riechende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  durch 
Wasser  ein  bräunliches  Harz  ausschied.  '  In  contrirten  Lösungen 
der  Aetzalkalien  war  das  Jalappin  kaum  in  höherem  Grade 
löslich,  als  in  heifsem  Was^ser  Die  obige  Bleiverbindung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Sie  erhielten  eine 
braune,  scharf  bitterliche,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkalien  lös- 
liche Masse.  Mit  Jalappm  zusammengebracht ,  liefert  sie  eine 
Hasse,  die  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Jalappenharzes 
besafs. 

Göbel  lieferte  zuerst  eine  Analyse  des  Jalappenharzes 
C  =  36,62,  H-  9,47  0  =  53,91 ,  die  aber  ganz  falsch ,  da  schon 
beim  ersten  Anblick  der  Analyse  der  angegebene  Sauerslofige- 
halt  von  53,91  pC.  für  ein  Harz  höchst  unwahrscheinlich  scheint. 

Zuletzt  hat  noch  Johnston^)  bei  Gelegenheit  seiner  grö- 
Eseren  Arbeit  über  die  Harze  auch  das  Jalappenharz  untersucht 
und  von  Cadet  und  Buchner  abweichende  Resultate  erhalten. 
Er  digerirte  zerschnittene  Jalappenwurzeln  mit  kaltem  Alkohol 
drei  Wochen  lang  und  dampfte  die  erhaltene  Auflösung  zur 
Trockne.  Er  erhielt  eine  dunkelbraune  Masse,  die  in  der  Kälte 
zu  zerfliefsen  begann;  diese  Masse  zog  er  init  siedendem  Was* 
ser  aus,  wobei  sich  Vs  auflösten,  während  Vs  zurückblieb,  wel- 
ches sich  in  Aether  vollkommen  auflöste.  Er  schlofs  daraus, 
dafs  der  alkolische  Auszug  der  Jalappenwurzel  ein  einziges  in 
Aether  lösliches  Harz  enthalte ,  und  dafs  man  bisher  die  Vs  '^^^ 
in  siedendem  Wasser  löslichen ,  nicht  harzigen  Stoße  als  ein 
zweites  Harz  der  Jalappe  betrachtet  habe.  Auf  diese  Ansicht 
M^rde  ich  später  zurückkommen.  Die  Auflösung  des  Harzes  in 
Aether  dampfte  er  ab,  erhitzte  bis  230^  F,  bis  es  trocken  und 
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fest  wurde,  analysirte  hierauf  das  bei  200**  F.  getrocknete  Harz 
und  bekam  mit  CuO  verbrannt,  folgende  Resultate. 

A.  B.  C.  D.  berechnet 

C  =  56,80    —  —    57,44    —    57,71    —    57,88 

H  =    8,24    —  8,16  -      8,58    —      8,40    —      8,03 
0  =  34,96    —  —    34,08    —    33,89    —    34,09 

100,00  —  —  100,00    —  100,00    ~  100,00. 

Er  berechnet  folgende  Formel: 

C40    "S4    Ol»- 

Um  sich  von  der  Reinheit  seiner  Substanz  zu  überzeugen, 
behandelte  er  das  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltene  Harz 
zum  zweitenmal  mit  heifsem  Wasser ,  wobei  sich  noch  so  viel 
löste,  dafs  eine  geibe  Auflösung  erhalten  wurde.  Der  Ruckstand 
in  Alkohol  gelöst,  abgedampft,  getrocknet  und  mit  CuO  ver- 
brannt, gab  ihm  folgendes  Resultat: 

C    =    57,34 

H    =      8,33 

0    =    34,34 

100,00. 

Dieses  war  ihm  die  Bestätigung,  seines  oben  erhaltenen 
Resultats. 

Diese  widersprechenden  Angaben  der  Chemiker  machten  es 
^  wdnschens werth ,  das  Jalappenharz  einer  nochmaligen  Untersu- 
chung zu  unterwerfen  und  durch  Hrn.  Prot  Lieb  ig.  dazu  ver- 
anlafst,  habe  ich  dieselbe  unternommen,  von  deren  Resultat  ich 
hier  einiges  mittheile. 

Das  Jalappenharz,  mit  dem  ich  operirte,  wurde  aus  der 
genau  pharmacognostisch  bestimmten  Wurzel  der  Ipomoea  Schie- 
deana Zuccar  dargestellt.  Zu  dem  Behufe  behandelte  man  die- 
selbe mit  Alkohol  von  80  pC.  Der  erhaltene  Auszug  wurde  mit 
Wasser  vermischt  und  der  Alkohol  abdestillirt ,  das  ausgeschie- 
dene   dunkelbraune  Harz,  welches  man  mit  Wasser  auskochte 
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und  hierauf  mit  heirsem  Wasser  so  lange  aaswasch ,  als  dieses 
noch  etwas  aufnahm,  löste  man  in  80  pC.  Alkohol  wieder  auf 
und  digerirte  die  Auflösung  einigemal  mit  ausgewaschener  Thier- 
kohle,  bis  dieselbe  eine  helle,  schwach  weingelbe  Farbe  erhielt, 
die  abfihrirte,  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
und  der  Alkohol  abdestilllrt.  Das  erhaltene  Harz  von  schwach 
gelblicher  Farbe  und  der  Consistenz  des  venetianischen  Terpentins, 
kochte  man  mit  destillirtem  Wasser  aus  und  behandelte  es  noch 
einigemal  mit  Wasser;  das  Wasser  nimmt  eine  unbedeutende 
Quantität  Harz  auf.  So  gereinigt  ynd  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abgedampft,  stellte  das  Harz  eine  schwach  gelblichweifs  gefärbte, 
sehr  bruchige  Masse  dar,  die  den  bekannten  Jalappengeruch  be- 
safs.  Zur  Trennung  seiner  Bestandtheile  behandelte  man 'das- 
selbe folgendermafsen.  Das  trockne  Harz  wurde  in  einer  Re- 
torte mit  Aether  Übergossen  und  ausgekocht,  die  erste  Portion 
Aether  färbte  sich  gelb,  es  wurde  mit  immer  erneuertem  Aether 
das  Auskochen  so  lange  fortgesetzt ,  bis  der  Aether  durchaus 
nichts  mehr  aufnahm  und  farblos  blieb.  Um  aber  vollends  allen 
in  Aether  löslichen  Theil  aus  dem  Harze  zu  entfernen,  löste  man 
es  abermals  in  wenig  Alkohol  auf  und  schlug  dasselbe  hierauf 
mit  Aether  nieder.  Es  ist  dazu  eine  ziemliche  Quantität  Aether 
nöthig,  da  das  Harz  in  alkoholhaltigem  Aether  nicht  unlöslich 
ist  Auf  diese  Art  erhielt  man  ein  farbloses,  ganz  durchsichtiges 
Harz,  von  dem  eine  dünne,  trockne  Schicht  auf  einer  Glasplatte 
kaum  durch  das  Auge  unterschieden  werden  konnte.  Das  Harz 
wurde  hierauf  im  Wasserbade  abgedampft  und  getrocknet. 

Die  Eigenschaften  des  auf  diese  Art  so  vollkommen  ab 
möglich  gereinigten  Harzes  waren  folgende: 

Es  stellte  zerrieben  ein  fast  weifses  Pulver  dar,  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich.  Aus  dieser  alkoholischen  Lösung  wird' 
es  durch  Wasser  mit  weifser  Farbe  geßlll,  der  entstandene  Nie- 
dersclilag  ist  in  Ammoniak  und  Essigsäure  vollständig  auflöslicfa. 
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Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sdiwach  sauer;  in  Kali,  Natron, 
kohlensauren  Alkalien  ist  es  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Warme 
aber  vollständig  löslich;  Sauren  schlagen  es  aus  dieser  Lösung 
nicht  wieder  nieder.  In  starkem  Ammoniak  ist  es  in  der  Kälte 
vollständig  löslich  mit  hellbräunlicher  Farbe,  nach  Verjagung  des 
überschüssigen  Ammoniaks  durch  Erwärmen,  erhält  man  eine 
neutrale  Lösung,  die  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Was- 
ser mischbar  ist.  Die  Lösung  dieses  neutralen  Ammoniaksalzes 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  durch  neutrales,  essigsaures 
Bleioxyd,  durch  Chlorbarium  und  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd nicht  gefällt,  nur  mittelst  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  er- 
holt man  einen  flockigen  Niederschlag.  Die  Auflösungen  des 
Kali-  und  Natronsalzes  verhalten  sich  gegen  diese  Reagentien 
ganz  wie  die  des  Ammoniaksalzes.  Um  eine  Verbindung  des 
Harzes  mit  Brd-  und  Metalloxyden  in  fester  Form  darzustellen, 
die  auf  dem  obigen  Wege  nicht  zu  erreichen  war,  kochte  man 
eine  alkoholische  Lösung  des  Harzes  mit  Blcioxyd,  Kalkhydrat 
und  Magnesia,  aber  in  der  abfihrirten  Flüssigkeit  liefsen  sich  die 
genannten  Oxyde  nicht  nachweisen,  das  Harz  wurde  durch  Was- 
ser unverändert  niedergeschlagen,  auch  war  im  Ruckstand  keine 
Verbindung  des  Harzes  mit  den  Basen  zu  erkennen.  Es  wurde 
hierauf  eine  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  vermischt  bis  zur 
anfangenden  Ausscheidung  des  Harzes  und  dann  mit  Bieioxyd, 
Kelkhydrat  und  Magnesia  gekocht,  aber  auch  auf  diese  Art  war 
keine  Verbindung  in  fester  Form  zu  erzielen.  Kocht  man  eine 
Auflösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Kalkhydrat,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  so  bildet  sich  ein  Kälksalz,  das  im 
Wasser  und  Alkohol  löslich^  aus  dem  aber  durch  Salzsäure  kein 
Harz  ausgeschieden  werden  konnte.  Mit  Barythydrat  auf  die- 
selbe Art  behandelt^  erhielt  man  ebenfalls  ein  im  Wasser  und' 
Alkohol  leicht  lösliches  Salz,  aus  dem  durch  Säuren  kein  Harz 
ausgeschieden  werden  konnte.  Essigsäure  löst  das  Harz  leicht 
auf,  concenirirte  Salpetersäure  iösl  es  in  der  Kälte  unverändert 
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auf,  mit  Ammoniak  versetzt  scheidet  es  sich  wieder  aus,  ver- 
dünnte Salpetersäure  löst  es  in  der  Kalte  nicht  auf,  in  der  Wärme 
unter  Zersetzung,  in  kalter  verdünnter  Schwefelsaure  ist  es  un- 
löslich, von  concentrirter  Schwetelsaure  wird  es  zersetzt;  auf 
einem  Uhrglas  mit  derselben  befeuchtet^  wird  jedes  Stäubchen 
nach  etwa  zehn  Minuten  schön  carminroth ,  es  löst  sich  dabei 
auf,  die  Flüssigkeit  wird  dunkler  gefärbt  und  nach  einigen  Stun- 
den scheidet  sich  ein  braunschwarzer,  harzartiger  Körper  aus. 
Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das  Harz  zuerst,  bräunt  sich  un- 
ter Entwickelung  eines  eigenthümlichen ,  brenzlichen  Geruches 
und  verbrennt  dann  mit  heller,  etwas  rufsender  Flamme,  eine 
schwammige,  glänzende  Kohle  zurücklassend,  die  zuletzt  ohne 
Rückstand  verbrennt  Bei  150^  schmilzt  es  zu  einer  hellgelben^ 
durchsichtigen  Masse,  verliert  aber  dabei  kein  Wasser  mehr. 

Das  Verhalten  des  Harzes  zu  Alkalien,  das  Nichtausgeschie- 
den werden  desselben  durch  Salzsäure,  weder  aus  seiner  Auflö- 
sung in  Alkalien ,  noch  aus  seinen  Verbindungen  mit  Erzsalzen, 
so  wie  das  Nicbtgefalltwerden  desselben  weder  durch  alkalische 
Erzsalze,  noch  durch  neutrale  Metalloxydsalze  zeigte  offenbar, 
dafs  das  in  Wasser  unlösliche  Harz  bei  seiner  Verbindung  mit 
Alkalien  und  den  anderen  Oxyden  eine  Veränderung  erlitten  ha- 
ben mufste  und  in  einen  im  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Körper 
umgewandelt  worden  war. 

Dieses  möglichst  reme  Harz  wurde  gepulvert,  bei  100®  C. 
getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

I.    0,4427  gaben  0,9096  Kohlensäure  und  0,3169  Wasser. 


n.    0,4215     „      0,8637 

«    0, 

Dicfs  entspricht: 

L 

II. 

Kohlenstoff      56^49    — 

66,35 

Wasserstoff      7,94    — 

7,89 

Sauerstoff       35,57    — 

35,76 

100,00    -  100,00. 
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Da  das  Harz  sich  mit  Bas^  nicht  unverändert  zo  verbinden 
scheint,  so  suchte  ich  um  das  Atomgewicht  desselben  bestim- 
men  zu  können,  den  Körper  darzustellen^  in  welchen  es  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  verwandelt  wurde  ^  um  dann  aus  der 
Zusammensetzung  desselben  and  der  damit  gebildeten  Salze  das 
wahre  Atomgewicht  des  Harzes  bestimmen  zu  können. 

Die  charakteristische  Eigenschaft  des  Harzes,  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  sich  schön  carminroth  zu  färben,  hat  mich 
veranlafst,  demselben  den  Namen  Rhodeoretin  von  ^odeog  rosen- 
roth  und  ^rjf^ivrj  Harz  zu  geben. 

Zur  Darstellung  des  Körpers,  in  welchen  das  Harz  bei  Be- 
handlung mit  Alkalien  verwandelt  wird,  wählte  ich  das  Bleisalz, 
woraus  er  am  leichtesten  durch  SchwefelwasserstoiT  abzuschei« 
den. war.    Zu  diesem  Bebufe  stellte  ich  mir  zuerst  das 

Anrnumiaksah 
dar.  Es  wurde  eine  Quantität  Harz  mit  starkem  Ammoniak 
übergössen  und  einige 'Zeit  damit  digerirt,  bis  es  sich  darin 
vollständig  gelöst  hatte.  Schwaches  Ammoniak  äuTsert  auf  das 
Harz  wenig  Wirkung.  Die  Flüssigkeit,  die  eine  etwas  bräun- 
liche Farbe  besafs,  wurde  so  lange  erwärmt,  bis  alles  überschüs- 
sige Ammoniak  entfernt  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral 
war.  Im  Wasserbade  abgedampft,  stellt  die  Verbindung  eine 
bräunliche,  harzartige  Masse  dar^  die  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  keinen  Geruch  und  bitteren  Geschmack  be- 
saEs  und  mit  Kali  Übergossen,  Ammoniak  entwickelte. 

Bldsah. 

Eine  Auflösui^  des  Ammoniaksalzes .  in  Wasser  wurde  mit 
Bleiessig  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  erfolgte  und  der 
erhaltene  weifse,  flockige  Niederschlag  sorgfältig  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Es  ist  nöthig,  mit  dem  Aussüfsen  ziemlich  lange 
fortzufahren,  da  das  essigsaure  Ammoniak  der  Verbindung  sehr 
fest  anhaftet,  dabei  findet  stets  ein  Verlust  von  Bleisalz  stau. 
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indem  dasselbe  nicht  vollkommen  unlöslich  im  Wasser  ist.    Ge- 
trocknet und  zerrieben  stellt  es  ein  weirses  Pulver  dar. 

HydrorliodeoreHn. 

Um  die  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  Harzsaure  aus  dem 
Bleisaiz  darzustellen ,  wurde  das  sorgrfältig  ausgewaschene  Salz 
mit  destillirtem  Wasser  angerührt  und  unter  öfterem  Umrühren 
längere  Zeit  ein  Strom  Schwefelwasserstollgas  durchgeleitet,  bis 
dasselbe  vollkommen  zersetzt  war;  die  von  dem  abgesetzten 
Schwefelblei  abfillrirte  Flüssigkeit  ist  wasserklar  und  liefert  beim 
Verdampfen  im  Wasserbade  eine  schwach  braunliche,  harzartige 
Masse  ^  die  folgende  Eigenschaften  besitzt.  Sie  ist  getrocknet 
im  Acufsern  dem  ursprünglichen  Harze  ähnlich,  eben  so  brüchig 
und  leicht  pulverisirbar^  löst  sich  auch  leicht  in  Wasser  und  Al- 
kohol; in  Aelher  jedoch  ist  sie  unlöslich^  besitzt  keinen  Geruch, 
aber  einen  ziemlich  starken,  rein  bitteren  Geschmack.  Auf  Pla- 
tinblech schmilzt  sie  und  verbrennt  dann  unter  Entwickdong 
desselben  Geruchs  und  derselben  hellen,  etwas  rufsenden  Flamme, 
wie  das  Rhodeoretin,  eine  poröse  Kohle  hinterlassend,  die  ohne 
Rückstand  verbrennt  Die*  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
wird  weder  durch  die  Auflösungen  neutraler  Metalloxydsalze, 
noch  durch  die  Auflösungen  alkalischer  Erdsalze  getrübt.  Nur 
mit  Bleiessig  oder  mit  neutralem,  essigsaurem  Bleioxyd  und  Hin- 
zufügung von  Ammoniak  erhält  man  das  ursprüngliche  Bleisalz. 
In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  wird  sie  ebenfalls  gelöst 
und  bildet  dieselben  Salze,  die  man  durch  Auflösen  des  ursprüng- 
lichen Harzes  in  Alkalien  erhält,  sie  ist  nicht  kryslallisirbar, 
weder  aus  der  alkoholischen,  noch  aus  der  wässerigen  Lösung, 
von  Essigsaure  wird  sie  gelöst,  in  kalter  Salpetersäure  ist  sie 
ohne  Zersetzung  löslich,  durch  Wasser  und  Ammoniak  nicht  fäll- 
bar. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  dieselbe,  wie  das 
Rhodeoretin,  nach  einigen  Minuten  schön  carminrolh  gefärbt,  und 
es  scheidet  sich  nach  der  Zersetzung  ebenfalls  eine  bräunlich 
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schwaree,  harzige  Masse  aus,  mit  demselben  eigenthumlicben 
Geruch.  Bei  100^  sintert  sie  zusammen,  einige  Grade  über  lOO^' 
schmilzt  sie  zu  einer  gelben  Flüssigkeit. 

Die  gepulverte  und  bei  100®  getrocknete  Saure  wurde  mit 
ohromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

I.    O^SSil  gaben  0,5832  Kohlensäure  und  0,2174  Wasser. 

U.    0,1647     „    0,3309  „  „    0,1258      „ 

Diefs  entspricht: 

I.  n. 

KohlenstoO  55,10  -^  55,16 
Wasserstoff  8,28  —  8,39 
Sauerstoir-       36,62    —    36,45 

100,00    -  100,00. 

Ich  habe  diesem  Körper  den  Namen  Hydrorhodeoretin  gege- 
ben, weil  er  dieselbe  Reaclion  mit  Schwefelsäure  zeigt,  wie  das 
Rfaodeoretin,  von  demselben  aber  durch  1  Aisq.  Wasser  sich 
unterscheidet. 

KaUsah. 

m 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  in  eine  kochende  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  eine  QuantitSt  Rhodeoretin  einge-» 
tragen ,  es  löste  sich  ziemlich  leicht  darin  mit  gelber  Farbe  au£ 
Die  Auflösung  wurde  hi^tiuf  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein-* 
gedampft  und  die  trockene  Hasse  mit  absolutem  Alkohol  ausge- 
zogen. Die  gebildete  Kaliverbindung  löste  sich  darin  auf  und 
das  überschüssige  kohlensaure  Kali  blieb  ungelöst  Auf  (fiese 
Art  erhielt  ich  eine  ganz  reine  Verbindung,  deren  alkoholische 
Lösung  neutral  war.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  zur  Trockne 
verdampft;  das  trockene  gepulverte  Salz  hatte  eine  schwach 
gelblichweifse  Farbe,  löste  sich  sowohl  in  Alkohol,  als  in  Was- 
ser leicht  aut  Die  wasserige  Losung  besitzt  einen  bitterlichen 
Geschmack  und  einen  angenehmen,  quittenartigen  Geruch.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt ,   schmilzt  es ,  verbrennt  mit  derselben 
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hellen  Flamme  und  verbreitet  dabei  denselben  Geruch,  wie  das 
Rhodeoretin«    Bei  105^  schmilzt  das  Salz. 

Barytsalz. 

Eine  gewisse  Menge  von  Hydrorhodeoretin  wurde  in  Was- 
ser gelöst,  die  Lösung  mit  Barytwasser  bis  zum  geringen  lieber- 
schufs  versetzt  und  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  aller  überschüs- 
sige Baryt  in  kohlensauren  Baryt  verwandelt  war  und  die  Flüss- 
sigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirte;  hierauf  wurde  dieselbe 
filtrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  Trocken 
und  zerrieben  stellt  das  Salz  ein  fast  ganz  weifses  Pulver  dar, 
das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  aber  aus  der  wässe- 
rigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  wird.  Es  hat  kei-  . 
nen  Geruch  und  einen  bitterlichen  Geschmack.  Auf  Platinblech 
erhitzt,  schmilzt  es  zuerst  und  brennt  hierauf  mit  heller  Flamme, 
wobei  es  denselben  Geruch  verbreitet^  wie  das  Rhodeoretin.  Bei 
105^  schmilzt  es. 

Ich  versuchte  hierauf  auch  ein  Silbersalz  darzustellen,  indem 
ich  die  wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  versetzte,  es  schied  sich  schwefel- 
saurer Baryt  aus  und  ich  erhielt  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus 
der  durch  Salzsäure  Chlorsilber  gefällt  wurde.  Bei  dem  Ver- 
suche, diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abzudampfen,  wurde  sie 
noch  weit  unter  der  Siedhitze  schon  zersetzt 

A.  Bleiäak.     Dasselbe  wurde  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  durch  Fällen  der  Ammoniakverbindung  mit  Bleiessig  er- 
halten 
L    1,0134  so  erhaltenen  und  bei  100®  getrockneten  Bleisal- 
zes gaben  0^4469  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,32875 
Bleioxyd. 
IL    0,7776  gaben  0,3416  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,25129 
Bleioxyd. 
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Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

L  IL 

Säure         67,56    —    67,69 

Bleioxyd     32,44    —    32,31 


100,00    —  100,00. 
Nimmt  man  an,  dafs  2  Aeq.  Bleioxyd  in  dieser  Verbindung 
enthalten  sind^  so  verbinden  sich  mit  denselben  nach: 

L  IL 

5808,3  und  nach  5841^8  Hydrorbodeoretin. 

B.  Bimftsalz.    Dasselbe  wurde,  wie  oben  gezeigt,  durch 
Säuigen  des  Hydrorhodeorelins  mit  Barytwasser  erhalten. 

L    0,387  bei  lOQ^  getrockneten  Salzes,  gaben  0,045  schwe- 
felsauren Baryt  =  0,029532  Baryt. 
H.    0,3687  gaben  0,0435  schwefelsauren  Baryt  =  0,028548 
BaryL 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

L  IL  Mittel 

Säure    92,37    —    92,26    —    92,32 

Baryt       7,63    —      7,74    —      7,68 
100,00    —  100,00    —  100,00. 

Hit  dem  Aequivalent  des  Baryts  verbinden  sich  daher  nach: 

L  n.  Mittel. 

11584,1        11405,9        11502,4  Hydrorbodeoretin. 

C.  Kalisalz,     Dasselbe   wurde,   wie  oben  gezeigt,  durch 
Auflösen  des  Rhodfeoretins  in  kohlensaurem  Kali  erhalten. 

L    0,4712  bei  100^  getrockneten  Salzes ,  gaben  0,0816  Ka- 
liumplatinchlorid =  0,015776  KaU. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen : 

Säure    96,632 
Kali         3,368 

100,000. 
Mit  dem  Aequivalent  des  Kali's  verbinden  sich  daher  16925,5 
Hydrorbodeoretin. 
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Vergleicht  man  die  Mengen  der  Säuren  nadi  obigen  Ana- 
lysen, weiche  sich  mit  2  Aeq.  Bleioxyd,  1  Aeq.  Baryt  und  Kali 
verbinden 

Sfture  im  Bleisalz        Sflure  im  Barytsalz        Säore  im  Kalisalz 

5808,3  41502,4  46925,5, 

so  ündet  man,  dafs  sich  diese  Mengen  verhalten,  wie  1:2:3 
und  dafs,  wenn  man  die  Menge  der  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  ver- 
bundenen Säure  als  Einheit  annimmt  und  von  ihr  ausgeht,  die- 
selbe zweimal  genommen,  nahe  der  Zahl  entspricht,  welche  mit 
1  Aeq.  Baryt  verbunden  ist 

Säure  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  verbun-       Säure  mit  1  Aeq  Baryt 
den,  2mal  genommen  =  11616,6.         verbunden  =  11502,4, 
und  dafs  die  Menge  Säure^  welche  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  verbun- 
den,  dreimal  genommen,  nahe  der  Zahl  entspricht,  die  mit  1  Aeq. 
Kali  verbunden  ist. 

Säure  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  verbun-        Säure  mit  1  Aeq.  Kali 
den,  3mal  genommen  =  17424,9.  verbunden  =  16925,5. 

Es  ist  demnach  (die  Menge  der  mit  2  Aeq.  Bleioxyd  vcr- 
bühdenen  Säure  als  Einheit  genommen}  die  Menge  die  mit  1  Aeq. 
Baryt  verbunden  zweimal,  und  die  Menge  die  mit  1  Aeq.  Kali 
verbunden,  dreimal  so  grofs. 

Bei  der  Verbrennung  der  Salze  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
wurden  folgende  Resultate  erhallen: 

A.  Bleisalz. 


l    0,6103  gaben  0,8203  Kohlensäure  i 

md  0,2927  W 

n.    0,5432      „     0,7371         „ 

„    0,2646 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.           •    n.    ' 

berechnet 

Kohlenstoff     36,95    —    37,31 

—    37,37 

Wasserstoff      5,32    —      5,40 

—      5,27 

Bleioxyd         32,44    -    32,44 

—    32,71 

Sauerstoff       25,29    —    24,85 

-    24^65 

?J 


100,00  *—  100,00    —  100,00. 
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Berechnet  man  aus  diesen  Analysen  und  dem  gefundenen 
Atomgewicht  die  Zusammensetzung  des  Salzes,  so  erhält  man 
folgendes  Resultat: 


42  Aeq.  Kohlenstoff     31 85,87 

36 

„    Wasserstoff      449,3 

21 

„    Sauerstoff        2100,0 

2 

„    ßleioxyd          2789,0 

Aloingewicht  8524,17. 

B. 

Barylsah. 

I. 

0,4305  gaben  0,8003  Kohlensäure  und  0,293  Wasser 

IL 

0,5565      „ 

1,031 

0,3783      „ 

Diefs  entspricht 

in  100  Theilen: 

I.                 II. 

berechnet 

Kohlenstoff 

61,11    —    50,94    - 

51,27 

Wasserstoff 

7,55    —      7,54    — 

7,23 

Sauerstoff 

33,71    —    33,89    — 

33,01 

Baryt 

7,63              7,63 

7,69 

100,00    —  100,00    —  100,00. . 
Daraus  die  Zusammensetzung  berechnet: 

2.  42  Aeq.  Kofilenstoff  6371,7 
2.  36  „  Wasserstoff  898,6 
2.  21    „    Sauerstoff        4200,0 

1    „    Baryt         956,9^ 

Atomgewicht  12427,2. 
C.  KaUsah. 
L    0,4239  gaben  0,5246  Kohlensäure  und  0,2976  Wasser 
IL    0,598        „      1,1607  „  „    D,4128      „ 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  n.  bcrechoet 

Kohlenstoff    53,490  —    53,370—    53,70 

Wasserstoff     7,780  —      7,660—      7,57 

Sauerstoff      35,632  — .  35,602—    35,42 

Kali  3,368  —      3,368  -^      3,31 

100,000  -  100,000  -  lOO/X). 
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Daraus  die  Zusamm^setzung  berechnet: 

3.  42  Aeq.  Kohlenstoff     9557,6 

3.  36    „    Wasserstoff     1347,9 

3.  21    y,    Sauerstoff        6300,0 

1    „    Kali  589,9 


Atomgewicht  17795,4. 

Berechnet  man  die  in  den  Salzen  enthaltene  Säure,  so  er- 
hält man  folgendes  Resultat: 

In  dem  Bleiiwlz:  In  dem  Barytsalz: 

LH.  L  IL 

Kohlenstoff  54,69  —  55,23  -  55,37  —  55,17 
Wasserstoff  7,87  —  7,98  —  8,17  ~  8,07 
Sauerstoff       37,44    —    36,79    —    36,46    —    36,86 

100,00    —  100,00    —  100,00    —  100,00. 

In  dem  Kalisalz: 

h  II.  berechnet 

Kohlenstoff  55,35  —  55,23  —  55,54 
Wasserstoff  8,06  —  7,92  —  7,83 
Sauerstoff        36,69    —   36,85    —    36,63 

100,00  -  100,00  —  100,00/  . 

Es  ergiebt  sich  also  für  die  Säure  in  den  Salzen  folgende 
Zusammensetzung: 

42Aeq.  Kohlenstoff  3185,8 
36  „  Wasserstoff  449,3 
21    „    Sauerstoff        2100,0. 

Atomgewicht  5735,2. 

Vergleicht  man  die  hieraus  berechnete  procentische  Zusam- 
mensetzung mit  der  für  die  Säure  in  unverbundenem  Zustande 
gefundenen,  so  ergiebt  sich,  dafs  dieselbe  bei  ihrer  Abscheidung 
ans  dem  Bleisalze  zwar  WassQf*  aufzunehmen  scheint,  dasselbe 
aber  bei  lOO^'  schon  fast  gänzlich  verliert. 

Berechnet  man  die  für  das  Rhodeoretin  erhaltene  empyrische 
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Foimel  auf  42  Aeq.  KoUenstoff,  so  erhält  man  filr  dasselbe  fol- 
gende Zusammensetzung: 

berechnet  in  100  Theilen: 

42  Aeq.  Kohlenstoff      3185,9    —    56,66 

35    „    Wasserstoff       436,8    —      7,78 

^20    „    Sauerstoff        2000,0    —    35,56 

Atomgewicht  5622,7    —  100,00, 
was  mit  der  dmrch  die«Analyse  gefundenen  procentischen  Zu- 
sammensetzung für  das  Rhodeoretin  gut  übereinstimmt. 

Die  Constitution  der  analysirten  Körper  wäre  demnach  fol- 
gende: 

Rhodeoretin C41  Hs$  Os« 

Hydrorhodeoretin  .    .    .    C4t  Us«  On 

Bloisalz C4,  Hs«  0»  +  2  PbO 

Barytsalz 2  C41  H,«  O21    +  BaO 

Kalisalz 3  C42  H»«  0«,    +   K  0. 

Es  ergiebt  sich  also ,  dafs  das  Rhodeoretin  sich  mit  Basen 
nur  unter  Aufnahme  von  1  Aeq.  HO  verbinden  kann,  wobei  es 
in  Hydrorhodeoretin  ubergehL 

Bei  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  Chlorwas^ 
serstoffsaure  auf  das  Rhodeoretin,  erhielt  ich  folgendes  interes- 
sante Resultat 

Ich  löste  eine  Quantität  Rhodeoretin  in  absol&tern  Alkohol 
und  leitete  so  lange  trocknes  Salzsäuregas  durch,  bis  die  Lösung 
nichts  mehr 'auf nahm,  sie  färbte  sich  hierbei  dunkeh*othgelb.  Die 
Lösung  wurde  verkorkt,  zehn  Tage  stehen  gelassen,  wobei  sie 
bedeutend  dunkler  und  in  Hasse  undurciisichtig  geworden  war. 
Mit  Wasi^er  vermischt,  schied  sich  eine  dunkelgelbe ^  ölartige 
Flüssigkeit  ab,  die  einen  angenehmen  Geruch  besafs  und  sich  in 
Aether  löste.  Die  ganze  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  ver- 
mischt und  hierauf  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  sich  dabei 
dunkelgclb  färbte  und  die  ölartige  Flüssigkeit  aufnahm ,  die  zu- 
rückbleibende alkoholische  Lösung  blieb  dunkelgelbröth  gefärbt. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  1 .  Heft.  7 
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Die  ätherische  Lösung  wqrde  zur  Abscheidung  der  Salzsäure  mit 
Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  alle  Saizsäure  entfernt  war  und 
an  die  Luft  hingestellt.     Es   schied   sich  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  eine  dunkelbraungelbe,  dickflüssige,  ölarlige  Flüssig- 
keit ab,  die  einen  starken^  nicht  unangenehmen  Geruch  besafs. 
Die  neutrale  Flüssigkeit  verflüchtigte  sich  in  der  Hitze  schwer^ 
aber  vollständig,  und  brannte  mit  heller  Flamme.    Mit  Kalilauge 
gekocht ,   fand  keine  Einwirkung  auf  dieselbe  statt,  ebenso  war 
concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ohne  Einwirkang  darauf. 
Die  Flüssigkeit  wurde  über  Schwefelsäure  einige  Tage  stehen 
gelassen  und  hierauf  der  Analyse  unterworfen. 
I.    0,2996  gaben   mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,7295  Kohlen- 
säure und  0,2882  Wasser. 
n.    0,3104  gaben  0,7524  Kohlensäure.    Der  Wasserstoff  ging 
verloren. 

Diefs  entspricht  in  100  Thoilen: 

L  IL 

Kohlenstoß-    66,95    —    66,65 

Wasserstoff     10,67 
Sauerstoff       22,38 

100,00. 

Ich  habe  diesem  Körper  den  Namen  Rhodeorelinol  gegeben, 
meiner  Abstaiftmung  und  Consistenz  wegen. 

Die  von  d^m  Bhodeoretinol  abgeschiedene  ^  saure  Flüssig- 
keit wurde  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgezogen.  Man  erhielt  eine  klebrige  durch- 
scheinende Masse,  die  etwas  süfslicb  schmeckte,  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  Ulste,  auf  Pfatinblech  verbrannt,  den  bdcannten  Ge- 
ruch nach  verbranntem  Zucker  entwickelte,  mit  Kali  und  schwe- 
felsawem  Kupferoxyd  erwärmt,  die  charakteristische  Reaction 
auf  Traubenzacker  durch  Reduction  des  Kupferoxyds  zeigte,  mit 
Kochsalz  die  charakteristischen  Krystalle  gab  und  endlich  in  Wasser 
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geföfit  und  mit  Bierhefe  zusammengebracht  in  die  geistige  Gah- 
rung  fiberging.  Aus  allen  diesen  Reactionen  geht  hervor,  dafs 
diese  Materie  identisch  mit  Traubenzucker  ist. 

Geht  man  qun  von  dieser  Zersetzung  aus  und  nimmt  %a, 
dafs  sich  von  den  Elementen  eines  Atoms  Rhodeoretin  die  El^ 
mente  von  1  At.  Traubenzucker  trennen,  so' haben  wir: 

C42    Hj5    O20 

Cjj  Hj2  O12 
Cjo  H23  Og. 

Diese  Formel  müfste  also  die  Zusammensetzung  des  Rho- 
deoretinols  geben.  Berechnet  man  dieselbe  auf  100  Theile,  so 
erhält  man  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet 

30Aeq.  Kohlenstoff      2275,5    —    67,51 

23    „    Wasserstoffl       287,0    —      8,53 

8    „    Sauerstoff  800,0    —    23,96 

Atomgewicht  3362,5    —  100,00. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  zeigt  einen  Ueberschufs  an 
Wasserstoff,  die  Substanz  scheint  also  noch  Wasser  zu  enthalten. 
Diese  interessante  Thatsache  werde  ich ,  sobald  es  mir  möglich, 
'  durch  nochmalige  Analysen  zu  bestätigen  suchen. 

Ich  stellte  mit  einer  Auflösung   von   Hydrorhodeoretin  in' 

absolutem  Alkohol  denselben  Versuch  mit  Salzsäuregas,  wie  mit 

dem  Rhodeoretin  an.     Die  Lösung  erhielt  dadurch  eine  dunkel- 

gdbe  Farbe  ^  und  beim  Vermischen  mit  Wasser  schieden  sich 

weifse  Flocken  aus,  die  sich  bei  starker  Vergröfserung  als  kleine, 

zusammenhangende  Oeltröpfclien  erwiesen  und  sich  in  Aether 

lösten.    Die  ätherische  Lösung  durch  Waschen  mit  Wasser  von 

der  Säure  befreit,  an  der  Luft  verdunstet,  gab  eine  braune, 

wachsarlige  Masse,   die  einen  ähidichen  Geruch  besafs  wie  das 

Bhodeoffethud.    Die  saure  Lösung,  aus  der  diese  Substanz  durch 

Aether  entfernt  war,  gab  mit  überschussigem  Kali  und  schwefel- 
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saurem  Kupferoxyd ,  ebenfalls  die  Reaction  auf  Traubenzucker. 
Aus  Mangel  an  gehöriger  Menge  der  Substanz  konnte  ich  weder 
von  derselben  eine  Analyse  machen,  noch  mit  dem  Zucker  den 
Gahrungsversuch  anstellen.  Es  scheint,  dafs  auch  das  Hydro- 
rhodeoretin  durch  die  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  eine 
ähnliche  Zersetzung  wie  das  Rhodeoretin  erleidet 

Untersuchung  des  in  Aefher  löslichen^  TheHs  des  Jalappen- 

harzes. 

Der  ätherische  Auszug  des  Harzes,  der  eine  dunkelgelbe 
Farbe  besafs,  wurde  an  der  Luft  verdunstet^  worauf  sich  eine 
bräunlichgclbe  klare  flüssige  Masse  trennte,  die  in  Alkohol 
gelöst,  durch  Wasser  als  eine  bräunliche  ölartige  Masse  abge- 
schieden wurde,  wobei  sich  der  etwa  beigemengte  kleine  An- 
theil  von  Rhodeoretin  abschied.  Die  durch  nochmaliges  Auflösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Masse,  besafs  fol- 
gende Eigenschaften :  sie  reagirtc  ziemlich  stark  sauer  auf  Lak«* 
muspapier ,  hinterliefs  auf  Papier  einen  Fettfleck ,  besafs  einen 
sehr  starken,  unangenehmen,  der  Jalappenwurzel  ähnlichen  Ge- 
ruch, und  einen  kratzenden  Geschmack,  unlöslich  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  Essigsäure,  selbst  beim  Erwärmen.  In  einer 
wässrigcn  Lösung  von  Kali  oder  Natron  löst  sich  dieselbe 
auf  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  unverändert  abgeschieden. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  einer  alkoholischen  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  gelber  Farbe  gefällt;  krystallisirt 
weder  aus  der  ätherischen,  noch  aus  der  alkoholischen  Lösung 
und  bleibt  auch  nach  mehreren  Monaten  noch  ganz  weich  und 
schmierig.  Mit  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  krystallisirt 
sie  und  verwandelt  sich  in  eine  Masse  prismatischer  Nadeln, 
die  unter  einander  zusammenhängen  und  noch  nach  mehferen 
Monaten  eine  schmierige  Masse  darstellen.  Es  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  diese  Masse  zu  den  krystallisirbaren  Weichharzen 
oder  Fettsäuren  gehört  und  den  Geruch  der  Jalappenwurzel  be- 
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diiigt.  Auf  Platinblech  erhitzt  verfluchtigt  sie  sich,  und  ange- 
zündet brennt  sie  mit  heller  Flamme,  einen  unangenehmen  schar- 
fen Geruch  verbreitend.  Die  genauere  Untersuchung  werde  ich 
später  verfolgen. 

Da  es  wünschenswerth  war,  die  Untersuchung  zugleich  auch 
auf  das  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  orizabensis  Pellet  darge- 
stellte Harz  auszudehnen,  so  suchte  ich  mir  dasselbe  ebenfalls 
zu  verschaffen.  Es  wurde  nämlich  eine  Quantität  genau  pharma- 
kognostisch  ^bestimmter  Wurzel  der  Ipomoea  orizabensis  Pellet 
mit  Alkohol  ausgezogen^  der  Auszug  mit  Wasser  vermischt  und 
der  Alkohol  abdestilUrt;  das  so  erhaltene  Harz  wurde  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen^  hierauf  abermals  in  Alkohol  gelöst  und 
durch  nochmaliges  Behandeln  mit  ausgewaschener  Thierkohle 
gänzlich  entfärbt.  Das  durch  Ahdestilliren  des  Alkohols  und 
Auskochen  mit  Wasser  gew^onnene  und  im  Wasserbade  getrock- 
nete Harz  ätellle  zerrieben  ein  fast  weifses  Pulver  dar,  das  sich 
in  Alkohol  und  Aether  vollständig  zu  einer  wasserhellen  klaren 
Flüssigkeit  löste.  \on  einer  wässerigen  Lösung  von  Kali,  Na- 
tron und  den  kohlensauren  Alkalien  wird  es  in  der  Wärme  voll- 
ständig gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsaure  in  weifsen 
Flocken  ausgeschieden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  nach  etwa  5  —  10  Minuten  schön  purpurroth  gefärbt  gelöst 
und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  braunes,  schmieriges  Harz 
aus.  Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  entzündet  brennt 
es  mit  heller,  etwas  rufsender  Flamme,  eine  poröse  Kohle  zu- 
rücklassend, die  vollständig  verbrennt.  Es  besitzt  weder  Geruch 
noch  Geschmack ,  ist  sehr  brüchig  und  läfst  sich  leicht  pulvern. 
Das  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  aus  der  alkoholischen 
Lösung  erhaltene  und  bei  100®  getrocknete  Harz  gab  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  folgendes  Resultat: 

L  0,4778  gaben  1,018  Kohlensäure  Und  0,345  Wasser. 

n.  0,2795      „      0,5961         „  „   0,205        „ 
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Diefs  entspricht  in  100  Tbeilen : 

I.  IL 

Kohlenstoff     =    58,58  —  58,64 

Wasserstoff    =      8,01  —  8,13 

Sauerstoff       =    33,41  -  33,23 

100,00  —  100,00 

Berechnet  man  hieraus  eine  Formel  unter  Annahme,  dafs  dieses 
Harz  ebenfalls  42  Aeq.  Kohlenstoff  enthalte,  so  ergiebt  -sich  fol- 
gende  Zusammensetzung.  f3r  dasselbe: 

berechnet  in  100  Theilen 

42  Aeq.  Kohlenstoff    =  3185,9  *  —  58,88 

34     „    Wasserstoff   =  424,3  —  7,84 

18     „     Sauerstoff      =  1800,0  —  33,28 

Atomgewicht  5410,2  —  100,00 

welche  Formel  gut  mit  den  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmt 
Die  weitere  Untersuchung  dieses  Harzes  werde  ich  später  ver- 
folgen. 

Ich  schlage  für  dieses  Harz  den  Namen  Pararfaodeoretin 
vor,  da  dasselbe  ebenfalls  die  Reaction  mit  concentrirter  Schwe*» 
feisäure,  wie  das  Rhodeoretin  giebt  und  noch  manche  Aehnlich- 
kdt  mit  demselben  zeigt. 

Bei  Vergleichung  der  Zusammensetzung  dieser  Harze  und 
der  des  Scammoniumharzes,  für  welches  Johns  ton  folgende  Zu-» 
sammensetzung  und  Formel  gab: 

Formeb 

Kohlenstoff    =    55,92    —      C««  H,,  Oi« 
Wasserstoff  =      7,53 
Sauerstoff      =    36,55 

100,00 

mit  der  Zusammensetzung  unserer  Harze  ergiebt  sich,  dafs  die 
Harze  der  Convolvulaceen  den  gröfsten  Sauerstoffgehalt  unter  den 
Harzen  zeigen,  und  dafs  sie  durch  das  im  Wasser  so  leicht  lös- 
liche Hydrorhodeoretin   gleichsam  den  Uebergang  und  das  Ver- 
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btadungsglied  zwischen  den  Harzen  und  dem  Salicin  und  PMo- 
rizln  sind  und  mit  diesen  sich  an  die  Kohlehydrate  anzusdilie- 
tsen  scheinen. 

Beredinet  man  die  Formel  des  Stärkmchls  auf  42  Aeq. 
Koldensloif,  oder  nimmt  man  die  Formel  desselben  7mal  und  die 
des  Rhodeoretins  2mal,  so  ergiebt  sich  folgende,  nicht  uninter- 
essante Bezieliimg  zwischen  Stirkmehl  und  Rhodeoretin : 

7  C|i  Hio  Oio  =  C84  H70  O70 
2  C41  Hs5  Oa»  =  Cgi  H70  O40 
die*  vielleicht  auf  einen  Znsammenhang  dieser  Körper  hindeutet, 
sowie  vielleicht  auf  die  Bildung  der  Harze  durch  SauerstoBent- 
Ziehung  der  KoblenstolThydrale  hinweisen  möchte. 

Es  ergiebt  sich  also  aus  meinen  Resultaten: 

1}  Dafs  das  Harz  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  Schiedeana 
ziK^G«,  wie  schon Cadet  deGafsicourt  gezeigt  hatte,  aus  zwei 
^verschiedenen  Stoffen  besteht,  aus  einem  in  Aether  löslichen 
Weichharz  (?)  und  einem  in  Aether  unlöslichen  elcktronegativen 
Harz. 

2}  Dafe  das  Jalappin  von  Buchner  und  Herberger  mit 
dem  von  mir  untersuchten  Rhodeoretin  identisch  ist,  aber  nicht 
wie  diese  Chemiker  angaben,  basische  Bigensphaften  besitzt, 
sondern  eine  wahre  Harzsäure  ist,  denn  dt^ls  sich  dasselbe  in 
Sttlpetersiure  snd  Essigsaure  «iflöst,  beweifM  noch  nicht  seine 
basische  Natur,  da  viele  «ndere  Harze  -von  entsdiiedenem  elek- 
tronegalivem  Charakter  auch  dieselben  Eigenschaften  besitzen 

33  Dafs  das  Harz  aus  der  Wurzel  der  ipomoea  orizabensis 
Pellet  ein  einfaches  ist,  was  ganz  gereinigt  mit  Aether  eine 
klare  wasserheüe  Auflösung  giebt  nnd  folglich  nicht  identisch 
ist  mit  dem  aus  der  Wurzel  der  Ipomoea  Schiedeana  gewonnenen. 

43  Dafs  das  Rhodeoretin  ein  fihnHches  Verhalten,  wie  Sali- 
cin zu  zeigen  scheint^  indem  es  mit  concentrirten  Sauren  in 
Traubenzucker  und   Rhodeoretinol  zerfallt  und  somit  sich  den 
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wenigen,    aber  h()c])st  interessanten  Zersetzungsweisen  dieser 
Art  in  der  Chemie  anzuschliefsen  scheint 

Aus  den  Untersuchungen  von  Johns  ton  über  dasJalappen- 
harz,  welche  ich  oben  mitgetheilt  habe,  ergiebt  sich,  dafs  diesem 
Chemiker  anbekannt  gewesen  zu  seyn  scheint:  i)  dafs  zwei 
Sorten  von  Radix  Jalappae,  sowie  dafs  zwei  Sorten  daraus  ge» 
wonnener  Resina  Jalappae  im  Handel  vorkommen,   welche  letz- 

* 

teren  sich  durch  ihre  Auflöslichkeit  und  Nichtauflöslichkeit  in 
Aether  unterscheiden,  2}  dafs  die  pharmaceutische  Bereitung  der 
Resina  Jalappae  immer  ein  gehöriges  Auswaschen  mit  heißem 
Wasser  bedingt,  welches  auch  Cadet  de  Gassicourt  bei  sei^ 
ner  Untersuchung  gethan  hat,  wie  aus  seiner  Abhandlung  *')  er«* 
hellt,  mithin  in  Gifte  lins  Handbuch  **3  Cadets  Resultate  treu 
wiedergegeben  worden  sind,  was  Johns  ton  in  seiner  Abhand- 
lung bezweifelte^  3}  dafs  dieser  das  aus  der  Radix  Jpomoeae 
orizabensis  Pellet  gewonnene  Harz  untersucht  hat.  Was  seine 
erhaltenen  Resultate  anbelangt,  die  mit  den  meinigen  nicht  über- 
^einslimmcn,  so   scheint  die  Differenz  beider  daher  zu  rühren» 

0 

dafs  Johns  ton  ein  mit  Farbstoff  verunreinigtes  Harz  analysirt 
hat,,  während  mein  Harz  von  Farbstoff  frei,  fast  weifs,  mit  Aether 
eine  wasserhelle  Auflösung  giebt.  Auch  hat  Johns  ton  mitKu- 
pferoxyd  verbrannt,  was  vielleicht  Ursache  seyn  kann,  dafs  er 
weniger  Kohlenstoff  bekommen,  als  ich,  da  es  mir  nicht  gelang, 
mit  Kupferoxyd  eine  vollständige  Verbrennung  dieser  Harze  zu 
erzielen,  so  dafs  ich  stets  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannte. 
Schliefslich  will  ich  noch  eines  Mitteis  erwähnen,  um  so- 
gleich die  -beiden  Jalappenharze  von  anderen  Harzen  zu  unter- 
scheiden, welche  manchmal  statt  des  Jalappcnharzes  in  Handel 
kommen  und  mit  welchen  sie  verfälscht  seyn  können.  Das  Ver* 
halten   zu  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  uns  ein  Mittel    an 


*)  Buchn.  Rep.  Bd.  6.  Seite  28. 
♦♦)  Bd.  \l  S,ß6. 


Kayser,  chemiscke  Untersuchung  de*  Jalappenbarzes,    105 

die  Hand,  zu  entscheiden,  ob  ein  vorgele||[tes  Harz  Jalappenharz 
ist  Man  befeuchtet  etwas  des  fraglichen  gepulverten  Harzes  auf 
einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  läfst  es  etwa  eine  Viertelstunde  stehen.  Ist  dasselbe  reines, 
aus  einer  der  oben>  beschriebenen  Wurzel  erhaltenes  Harz,  so 
wird  es  mit  schön  carminrother  Farbe  allmälig  gelöst,  und  es 
scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  braunes  schmi^ges  Harz 
aus.  Ich  habe' mit  folgenden  Harzen,  als:  Ck)lophonium-i,  Scamo- 
nium-,  Lerchen*,  Schwamm-,  Guajac-,  Sandrac-,  iMastix-,  Oli- 
banumharz  denselben  Versuch  angestellt,  aber  keines  derselben 
zeigte  jenes  charakteristische  Verhalten  gegen  Schwefelsaure. 
Es  ist  also  dieses  Verhalten  ein  sicheres  Kennzeichen,  dafs  ein 
vorgelegtes  Harz  Jalappenharz  ist.  Zur  Unterscheidung  der  bei- 
den im  Handel  vorkommenden  Jalappenharze  ist  aber  das  ver- 
schiedene Verhalten  derselben  zu  ^ether  das  beste  Mittel ,  wie 
schon  Trommsdorf  gezeigt  hat. 


MiUheilungen  über  die  Gall^; 
von  Dr.  E.  A.  Platner^ 

Privatdocent  in  Heidelberg. 


Nach  den  übereinstimmenden  Resultaten,  welche  die  Hm.  Kemp, 
Theyer  und  Schlosser  bei  der  Analyse  der  Galle  erhielten,  kann 
es  wohl  kaum  bezweifelt  werden,  dafs  die  Galle  ein  constant  zusam- 
mengesetzter Körper  ist,  und  dafs  das  Natron  einen  integrirenden 
Bestandlheil  derselben  bildet.  Ich  bin  so  glücklich  gewesen,  eine 
Thatsache  zu  entdecken,  die  jeden  darüber  noch  vorhandenen 
Zweifel  zu  beseil?|pen  scheint  Schon  im  Februar  theilte  ich 
Hm.  Prof.  Müller  in  Berlin  mit,  dafs  ich  Galle  im  krystallini- 


% 
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sehen  Zustande  erhalten  hätte;  als  ich  jedoch  spater  fand,  dafii 
der  bei  der  Daii^telhing  ang^ewandte  Aelher  einen  Körper  ent- 
hielt, der  identisch  mit  Gmelin's  Gallenherz  war,  so  mufste  idi 
{[lauben,  dafs  in  die  Zusammensetzung  der  Galle  zwei  durchaus 
verschiedene  Körper  eingingen,  von  denen  der  eine  allen  Slioli* 
stoff  der  Gälte  enthalte ,  und  der  andere  nur  Kohlenstoff,  Was-- 
serstoff  und  SauersloSl  Durch  Hrn.  Prof/Liebig*s  gutige  Ver- 
nüttehmg  bin  ich  jedoch  eines  Besseren  belehrt  worden,  vmi 
mufs  meine  ursprüngliche  Ansicht  als  die  richtige  erkennen. 
Ich  will  nun  zuerst  die  verschiedenen  Wege  angdwn,  auf  wel- 
chen'ich  wiederholt  Galle  im  krystallinischen  Zustande  erbielL 

Frische  Oohsengalie  wird  auf  dem  Wasswbade  so  viel  als 
möglich  zur  Trockne  verdampft ,  hierauf  mit  absolutem  Wein- 
geist ausgezogen  und  filtrirt,  die  filtrirte  Lösung  nun  durch 
Kohle  entfärbt,  oder,  wenn  dieses  nichi  geschieht,  später  auf  die 
unten  angegebene  Weise  mit  Ztnnoxydulhydrat;  oder  man  eat-^ 
ffirbt  sie  gar  nicht.  Das  Resultat  war  stets  dasselba  Ein  neuer 
Beweis,  dafs  der  Farbstoff  an  der  Zusammensetzung  der  Galle 
keinen  wesentlichen  Antheil  nimmt  Die  entfärbte  oder  nicht 
enträrbte  Gallenlösung  wird  einige  Tage  hingestellt,  wober  sich 
noch  etwas  Schleim  ausscheidet  Darauf  filtrirt  man  von  neuem 
und  prüft  mit  absolutem  Weingeist,  bringt  dieser  in  der  Flussig« 
keit  eine  Trübung  hervor,  so  mufs  die  Menge  desselben  ver- 
mehrt und  nochmals  filtrirt  werden.  Man  kann  nun  wieder  auf 
verschiedene  Weise  verfahren.  Entweder  leitet  man  in  die 
Flüssigkeit  dnen  Strom  von  salzsaurem  Gas  bis  zur  mäfsig 
sauren  Reaction,  oder  man  setzt  eine  gesattigte,  weingeistige 
Auflösung  von  Kleesäure  so  lange  hinzu,  als  ein  Niederschlag 
entsteht  Ich  habe  einmal  auch  eine  wasserige  Auflösung  von 
Kleesaure  angewendet,  und  das  Resultat  war  ganz  dasselbe.  Der 
entstandene  Niederschhig  wird  abfilU'irt,  und  wenn  man  Salz- 
saure anwandte^  diese  durch  Digeriren  mit  geschlämmtem  Blei- 
oxyd entfernt;  hat  man  dagegen  Kleesaure  angewandt,  so  enl- 
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lernt  nwii  ibren  Uebwschufs  dordi^  kohlensaures  Bleioxyd.  WiH 
iDtti  Bon  die  Galle  nodi  entfärben  mid  den  Faitsloff  zogieidi 
ffir  sich  orbalten,  so  versetzt  man  die  zuerst  mit  Kleesäore  und 
dann  mit  kohlensaurem  Bieioxyd  behandelte  Flüssigkeit  mit  Zinn* 
exydulfaydrat,  nachdem  sie  vorher  mit  V4  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist,  und  erhitzt  unter  l>estdndigem  UmriAren  bis  zum  Sieden. 
Der  Farbstoff  verbindet  sich  mit  dem  Zinn  und  schlagt  sich 
meder^  vrährend  die  Flüssigkeit  gelb  wird  Ist  aHer  Farbstoff 
niedergefallen,  so  wird  die  Flüssigkeit  von  den  Niederschlagen 
abfihrirt  Der  auf  dem  Filter  bleibende,  hellgrüne  Niederschlags 
der  stellenweise  auch  ungefärbt  ist,  wird  mit  Wasser  ^ausgewa- 
schen^ in  eine  Flasche  gebracht  und  mit  Weingeist,  der  mit 
einigeo  Tropfen  Schwefelsaure  versetzt  wunle,  wiederholt  ge- 
sohütldt,  bis  aller  Farbstoff*  ausgezogen  und  der  Niederschlag 
välig  weib  geworden  ist  Man  filtrirt  und  versetzt  die  durch- 
gegangene schon  grüne  Flüssigkeit  mit  sehr  viel  Wasser  und 
läfst  sie  einige  Zeit  stehen.  Der  Farbstoff  scheidet  ach  dann 
in  Flocken  aus.  Um  diese  zu  sammeln,  wird  das  Gefafs  gelinde 
erwärmt.  Der  Farbstoff  legt  sich  dann  ziemlich  fest  an  die 
Wände  des  Gefafses  an,  und  die  darüberstehende  Flüssigkeit 
kann  abg^[0ssen  werden.  Die  Farbstofiflocken  durch  Filtriren 
abzuscheiden,  ist  sehr  langwierig.  Das  Filter  wird  nämlich  als- 
bald verstopft  und  die  Flüssigkeit  geht  nicht  mehr  durch.  Der 
gesammelte  Farbstoff  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgewaschen, 
an  der  Luft  getrocknet  und  mit  absolutem  Aether  von  Fett  be- 
freit Er  steiit  dann  eine  grüne,  leicht  zu  pulvernde,  harzartige 
Masse  dar,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Wein- 
geist. In  Aether  löst  er  sidi  schwer,  und  um  so  schwieriger, 
je  wehiger  der  Aether  Weingeist  enthält  Ist  ohne  Geruch  und 
von  etwas  bitterlichem  Geschmack.  Unlöslich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  aber  leicht  löslich  in  Kali  und  Ammoniak,  wobei 
die  grüne  Farbe  sich  in  eine  gelbe  umwandelt  Auch  beim  Er- 
verblafst  das  Grüne  und  geht  in's  Gelbe  über.     BUt  Kali 
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erwärmt,  entwickelt  er  Ammoniak.  Wenn  dieses  nicht  von 
einem  anderen  Körper  herkömmt,  so  kann  demnach  der  Gai- 
lenfarbstoff  nicht  identisch  seyn  mit  dem  Blattgrön,  wie  Ber- 
zelius  meint. 

Die  von  den  Niederschlägen  abfiltrirte  Galle,  entfärbte  wie 
nicht  entfärbte ,  wird  von  den  aufgelösten  Metallen ,  Blei ,  Zinn, 
durch  einen  hineingeleileten  Strom  von  Schwefelwasserstoff  be- 
freit, wieder  filtrirt  und  einige  Zeit  hingestellt,  wobei  sich  meist, 
wenn  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  worden  war,  etwas 
Choloidinsäure  ausscheidet,  die  von  zersetzter  Galle  herrührt, 
daher  denn  auch  gleichzeitig  etwas  Taurin  entstanden  ist  Man 
hebt  die  Gallenlösung  von  der  Choloidinsäure  ab  und  verdampft 
sie  zur  Trockne.  Dieses  mufs  zuletzt  unter  beständigem  Um- 
rühren geschehen.  Die  Flüssigkeit  wird  in  der  Wärme  nie  ganz 
fest,  man  darf  sie  aber  nicht  eher  vom  Wasserbad  nehmen,  als 
bis  sie  sich  mit  dem  Glasslab  in  lange,  sogleich  erstarrende  und 
brechende  Fäden  ziehen  läfst  Man  kühlt  dann  die  Abrauch*- 
schale  ab  und  reibt  die  darin  befindliche  Masse  zu  Pulver,  ehe 
sie  Feuchtigkeit  anziehen  kann.  Dieses  Pulver  löst  sich  jetzt  in 
Wasser  milchig  auf,  was  von  Choloidinsäure  herrührt,  die  mit 
unzeriegter  Galle  in  Verbindung  ist.  Man  schüttet  das  Pulver  in 
einen  Glaskolben  und  setzt  so  viel  absoluten .  Weingeist  zu,  als 
gerade  nothwendig  ist ,  um  dasselbe  in  der  Wärme  aufzulösen, 
wozu  in  der  Regel  ein  gleiches  Volumen  hinreicht.  Die  Lösung 
wird  dann  mit  einer  grofsen  Quantität  Aether  übergössen,  etwa 
dem  10  —  ISfachen  Volumen,  und  einige  Tage  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  einer  hohen,  wo  möglich  wachsenden  Kälte 
überlassen.  Ich  habe  dazu  immer  kalte  Winternächte,  in  denen 
es  stark  fror,  benutzt.  Mit  künstlicher  Kälte  hat  die  Sache  grofse 
Schwierigkeiten.  Es  bUden  sich  dann  am  Boden  des  Gefäfses 
Krystalle,  die  mit  einer  gelben,  nicht  krystaliinischen  Masse 
(CholoidinsäureJ  vermengt  sind.  Aufserdem  erscheinen  aber  an 
den  Wänden  des  Gefäfses  und  im  Aether  selbst,  vollkommen 
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farblose ,  weifse ,  stemföntiig  verbundene  KrysUrilnadeln.  Die 
schönsten  sind  mir  einmal  aus  unenirärbter  Galle  in  dem  darauf 
gegossenen  Aether  krystallisirt^  nachdem  ich  bereits  nicht  mehr 
gehoin  halle,  daraus  Krystalle  zu  erhallen.  Unter  günstigen  Ver-- 
haltnissen  krystaUisirt  auch  die  Masse  am  Boden  in  vollkomme- 
ner Trennung  von  der  Choloidinsaure.  Man  giefst  den  Aether 
ab ,  löst  den  Rückstand  abermals  in  Weingeist  und  giefst  von 
neuem  Aether  darüber.  Dieses  kann  man  mehrmals  wiederholen. 
Der  abgegossene  Aether  wird  gesammelt,  mit  absolutem  Aether 
versetzt  und  wieder  in  die  Kälte  gestellt.  Es  schiefsen  dann 
noch  mehr  Krystalle  an.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  voll- 
kommen reine  Galle,  oder  nach  Lieb  ig,  saures,  gallensaures 
Natron.  Sie  haben  einen  süfslichen  und  hinteniiach  bitleren  Ge- 
schmack.  Lösen  sich  aufserordentlicb  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  Selbst  an  der  Luil  zerfliefscn  sie  augenblicklich,  und 
können  daher  auch  nur  unter  Aelher  oder  in  ihrer  Mutlerlauge 
aufbewahrt  werden.  Ihre  Lösung  fand  ich  neutral,  die  an  der 
Luft  zerflossenen  Krystalle  reagiren  aber  sehr  deutlich  sauer. 
Diese  saure  Rcaction  verschwindet  aber  auf  den  Zusatz  von 
Wasser.  Ihre  Lösung  wird  nicht  durch  Bleizucker,  aber  sogleich 
durch  Bleiessig  und  salpetersaures  Silber  weifs  gefällt.  Salz- 
säure^ Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bewirken  darin  in  der' 
Kälte  keine  Trübung,  selbst  wenn  sie  concentrirt  sind. 

Hr.  Prof.  Lieb  ig  fand  aber,  dafs  die  von  mir  ihm  über- 
sendeten Krystalle  durch  Bleizucker  gefällt  wurden,  wenn  ihre 
saure  Reäction  vorher  neulralisirt  wurde.  Er  fand  femer,  dafs 
ihre  wässerige  Auflösung,  die  mit  Salzsäiff*e  versetzt',  in  der 
Kälte  sich  nicht  trübt,  beim  Erwärmen  trüb  wird  und  ölige 
Tropfen  absetzt.  Zusatz  von  Wasser  machte  sie  weifslich  trübe 
und  fest.  Wurde  die  Salzsäure  hinweggenommen  und  alsdann 
Wasser  aufgegossen,  so  löst  sich  der  ölige  Körper  völlig  auf 
und  wird  durch  Salzsaurezusatz  wieder  gefällt.  Diefs  Verbal- 
ten charakterisirt  das  gallensaure  Natron  Creine  Galle}.    «Wurde 
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die  Aaflösunif-  der  Krystalie  init  mafsi^  concentrirter  Schwefel- 
saure  erwärmt,  so  erhielt  die  Flössigkett  die  Farbe  und  das 
Ansehen  einer  alt  gewordenen  Galle.  Demnach  zyr&Mi  Herr 
Prof.  Liebig  keinen  Augenblick,  dafs  es  mir  gelungen  sey, 
saures,  gallensaures  Natron  im  krystallisirten  Zustande  erhaben 
za  haben. 

Destillirt  man  den  bei  der  Krystallisation  verwendeten  Aether 
nach  Entfernung  der  Krystalie  ab^  so  bleibt  ein  Körper  zurück, 
der,  nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser,  sieh  gajtz  wie 
Gmelin's  Gallenharz  verhält.  Er  ist  getrocknet,  spröde^  leicht 
zu  pulvern  und  hinterlafst  beim  Verbrennen  keine  Asche.-  U»- 
lösUch  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist,  woraus  er 
durch  Zusatz  von  Wasser  milchig  niedergeschlagen  wirdr  Die 
Lösung  röthet  stark  Lackmuspapier,  treibt  aus  kohlensaurem  Am- 
moniak und  Natron  Kohlensäure  aus  und  geht  damit  in  Wasser* 
lösliche  Verbindungen  ein«  Auch  Aetzkali,  Natron  und  Ammoniak 
lösen  ihn  auf.  Aber  nicht  kohlensaures  Kali.  Concentrirte  Sal- 
petersäure löst  ihn  unter  Entwidielung  von  rothen  Dämpfen, 
Aufbrausen  und  bedeutender  Erhitzung.  In  der  Lösung  bewir- 
ken dann  Kalksalze  eine  Trübung,  indem  sich  wahrscheinlich 
Kleesäure  gebildet  hat.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
'ihn,  wiiewohl  langsam,  mit  dunkehrother ,  fast  schwarzrother 
Farbe  auf. 

Schliefslich  will  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  den 
Farbstoff  der  Galle  machen.  -  Die  Galle  wird  bekanntlich  durch 
Säuren  nach  und  nach  grün,  wenn  zugleich  die  Luft  beitreten 
kann.  AugenblicklkA  ist  aber  die  Farbenveränderung  der  Galle 
durch  Salpetersäura  Sie  wird  zuerst  grün,  dann  blau^  violett, 
und  zuletzt  gelb.  Nachher  zerstört  die  Salpetersäure  den  Färb-- 
Stoff.  Nach  meinen  Erfahrungen  bewirkt  jedoch  der  blofse  Zu- 
tritt der  Luft  nach  und  nach  ganz  dieselben  Farbenveränderun- 
gen. Setzt  man  nämlich  eine  weingeistige  Auflösung  der  Galle 
längere^  Zeit  d^  Luft  aus ,.  so  wird  sie  zuerst  grün ,  geht  aber 
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nach  und  nach  in  eine  vollkommen  rothe  Färbung  ober.  EMese 
Farbenveränderangen  entstehen  demnach  ohne  Zweifel  durch  eine 
fortschreitende  Oxydation  des  Farbstoffs.  Der  von  Berzeliaa 
aus  der  Galle  mit  Hülfe  von  Baryt  dargestellte  Farbstoff  ent« 
hielt  keinen  Stickstoff.  Der  von  mir  auf  die  eben  angegebene 
Weise  dargestellte  Gallenfarbstoff  ist  aber  sUckstoffhaftig.  Möge 
daher  auch  dieser  Gegenstand  einer  weiteren  Prüfung  empfoh- 
len seyn. 


Analyse  der  Mineralwasser  von  farasp  und  Fideris 

in   Graubünden; 

von  Dr.   W.  Casselnumn. 


Diese  alkalischen  Eisensäuerlinge  sind  schon  im  Jahre  1826 
yon  Ca  pell  er  und  Kaiser*)  einer  Prüfung  unterworfen.  Die 
Resultate  derselben  weichen  jedoch  von  den  nachfolgenden  in 
mehreren  Punkten  ab,  wefswegen  ich  eine  Mittheilung  der  letz- 
tern um  so  weniger  für  überflussig  erachte,  da  die  Wasser  auch 
sonst  durch  ihre  Reichhaltigkeit  einiges  Interesse  zu  erwecken 
geeignet  seyn  möchten. 

Das  Material  zur  Analyse  des  Tarasper  Wassers  nebst 
einigen  Notizen  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  v.  Ra- 
scher zu  Chur.  Es  gehört  das  Wasser  drei  verschiedenen 
Quellen  an,  welche  in  dem  so  quellenreichen  Engaddin  am  rech- 
ten Itmufer  bei  dem  Dorfe  Tarasp  aus  dem  Uebergangskalk  in 
einem  Räume  von  4  bis  6  Quadratklafler  zu  Tage  kommen. 
Zwei  derselben  stehen  der  dritten  an  Ergiebigkeit  nach.    Die 


*)  Capeller   und  Kaiser,    die  Mineralquellen  zu  St.  Moritz,    Tarasp, 
FideriA  etc.    Chur,  1826.« 
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eine  der  erslern,  welche  mehr  Ihalaufwärts  entspringt,  steht  im 
Rufe  geringerer  Wirksamkeit  als  die  beiden  andern;  auch  soll 
ihr  Geschmack  von  denen  der  übrigen  an  Ort  mid  Stelle  etwas 
abweichen. 

Fideris  ist  ein  Badeort  im  Thale  der  Lanqtiart,  einem  Ne- 
benflusse des  Rheins.  Die  Mineralquelle  daselbst  kommt  aus 
einem  bittersalzreichen  Thon-  nnd  Hergelschiefer  hervor.  Das 
zur  Analyse  verwandte  Wasser  war  direct  von  dem  Gesund- 
brunnen bezogen. 

Die  Flaschen,  welche  das  untersuchte  Wasser  enthielten, 
waren  auf  möglichst  vollkommene  Weise  verkorkt 

Qualitative  Analyse. 

Dieselbe  ergab  für  beide  Mineralwasser  ganz  gleiche  Re- 
sultate.'   • 

Das  Wasser  hat  einen  etwas  brennenden  und  bitteren,  hin- 
tenach  stark  seifenartig-alkalischen  Geschmack. 

Wenn  die  Flaschen  mit  dem  Wasser  längere  Zeit  in  Ruhe 
gestanden  hatten,  so  war  dasselbe  vollkommen  klar,  enthielt 
aber  einen  geringen  Bodensalz,  der  ein  Gemenge  weifser  und 
gelber  Flocken  bildete,  und  sich  in  Säuren  bis  auf  einen  unbe- 
deutenden, meistens  weifsen,  bisweilen  schwarzbraunlich  gefärb- 
ten Rückstand  von  Kieselerde  mit  organischer  Substanz  auflöste' 

Die  saure  Lösung  des  Bodensatzes  gab  mit  Blutlaugensalz 
einen  blauen,  mit  Ammoniak  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von 
EisenoxydhydraL  Gelang  es,  eine  Quantität  Wasser  aus  der 
Flasche  zu  giefsen,  ohne  den  Bodensalz  aufzurühren,  so  wurde 
dieselbe  nach  dem  Kochen  mit  wenig  Salpetersäure  weder  von 
frisch  bereiteter  Gcrbsäurelösung ,   noch  von  Blutlaugensalz  ge- 

■ 

färbt,  ein  Beweis,  dafs  alles  Eisen  in  der  Quelle  als  Oxydulbi- 
carbonat  aufgelöst  gewesen  war,  aber  seit  dem  Füllen  der  Fla- 
sehen  eine  Zersetzung  erlitten  hatte. 

Eine   nach  dem  Aufrühren  des  JBodensatzes  mit  Salzsäure 
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angesäuerte^  und  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzte  Menge 
des  Wassers  wurde  mit  Ammoniumsnlphhydrat  gefallt,  der  Nie- 
derschlag in  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
fällt. In  der  nach  dem  Abfiltrircn  dieses  letzten  Niederschlags 
erhaltenen  Flüssigkeit  bewirkte  unterchlorigsaures  Natron  eine 
unbedeutende  Fällung  von  Mangansuperoxyd,  welche  mit  koh- 
lensaurem Natron  auf  einem  Platinblech  in  der  Löthrohrflamme 
zu  einem  grünen  Email  zusammenschmolz. 

Kali,  Kalkerde  und  Talkerde,  sowie  Schwefelsäure  und 
Chlorfoerbrndwigen  wurden  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 
nachgewiesen;  Neuron  ergab  ^e  quantitative  Analyse. 

Nach  dem  Ausziehen  aus  den  Flaschen  perlte  das  Wasser, 
röthete  schwach  Lackmuspapier,  und  brachte  in  Kalkwasser 
einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Zusatz  einer  gröfsern 
Menge  Mineralwasser  wieder  auflöste.  DieiSes  Verhalten  beweist 
die  Gegenwart  freier  Kohlensäure. 

'  Beim  ruhigen  Stehen  in  offenen  Gefäfsen  bildete  sich  in 
dem  Wasser  ein  weifser  Niederschlag  von  kohlensaiuren  Erd- 
sahen,  dessen  völlige  Abscheidung  durch  Kochen  beschleunigt 
werden  konnte. 

Wurde  das  Wasser  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
säure und  kaustischem  Kalk  zur  Trockne  verdunstet,  so  löste  sich 
der  Rückstand  nur  zum  Theil  im  Wasser  auf.  Die  Lösung 
brauste  mit  Sauren  lebhaft  auf,  schmeckte  und  reagirte  stark  al- 
kalisch, und  enthielt  daher  kohlensaure  Alkalien,  Selbst  wenn 
die  Lösung  durch  kochendes  Wasser  vermittelt  war,  wurde  in 
der  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron 
phosphorsaures  Talkerd^ammoniak  gefallt,  was  jedoch  die  Gegen- 
wart von  schwefelsaurer  Talkerde  oder  Chlormagnesium  in  der 
Quelle  nicht  beweist,  da  kohlensaures  Natron  mit  kohlensaurer 
Talkerde  ein  ziemlich  leicht  lösliches  Doppelsalz  bildet. 

Der  beim  Verdampfen  im  luftleeren  Räume  zurückgeblie- 
bene Niederschlag  löste  sich  bis  auf  eine  Spur  von  Kieselerde 

Anna!,  d,  Chemie  n.  Pharm.  LLBds.l.  Heft.  8 
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in  Sauren  unter  Brausen  auf.    Die  Lösung  enthielt  Kalkcrde  und 

* 

Talkerde,  welche  in  der  Quelle  an  Kohlensaure  gebunden  ge- 
wesen waren. 

« 

Die  Mutterlauge  von  etwa  700  Grm.  des  Tarasper  Wassers 
wurde  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschufs  versetzt,  und  über 
dieselbe  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Cylinder  ein  mit  Stär- 
kekleister bestrichener  Papierslreifen  aufgehängt.  Nach  längerer 
Zeit  zeigte  die  Starke  eine  schwache  aber  deutliche  blaue  Fär- 
bung ,  welche  nach  ungefähr  24  Stunden  in  gelbbraun  überge- 
gangen war.  Aether  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt  nahm  eine 
gelbe  Farbe  an.  Hieraus  wurde,  auf  die  Gegenwart  von  Jod^ 
und  firom- Verbindungen  geschlossen.  —  Im  Fideriser  Wasser 
konnten  diese  Körper  nicht  aufgefunden  werden. 

Da  mir  von  jeder  Sorte  des  Wassers  nur  6  Flaschen  von 
7  —  800  C.  C.  Inhalt  zu  Gebote  standen,  so  konnten  Prüfungen 
auf  Ammoniak,  Lithion,  Fluor,  Salpetersaure,  Quellsäure  und 
Quellsaizsaure  nur  mit  verhältnifsmäfsig  sehr  geringen  Quantitä- 
ten vorgenommen  werden;  wefshalb  ich  die  in  allen  Fallen 
erhaltenen  negativen  Resultate  nicht  als  beweisend  ansehen  möchte. 

Die  Temperatur  der  Tarasper  Quelle  betragt  nach  Capel- 
Ler  7<>  R.  bei  S^  R.  Luftwärme,  die  der  von  Fideris  6<»  R.  bei 
W  R.  Luflwärme. 

Quantitative  Analyse. 

Im  Nachstehenden  bezidien  sich  die  drei  ersten  römischen 
Ziffern  auf  das  Tarasper  Wasser ,  L  auf  die  grofse ,  IL  auf  die 
kleinere 'untere,  m.  auf  die  obere,  lY.  auf  die  Quelle  von  Fide- 
ris. Sämmtliche  absolute  Gewichtsbestimmungen  beziehen  sich 
auf  1  Grm.  als  Einheit. 

Specifisches  Gewicht. 
L  bei  -f  8«     =  1,0124 

IL    „  +  7«     =  1,0117  \    1,013  nach  Capeller 
in.    „  +  6*     =  1,0111 
IV.    „  +  7,5«  =  1,0004. 
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Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  eine  Elascbe  nach 
Entfernung  des  Korks  rasch  bis  an  den  Rand  mit  Ammoniak, 
gefüllt,  und  alsdann  ihr  Inhalt  in  einen  Kolben  gegossen,  welcher 
eine  concentrirte  Losung  von  Chlorcalcium  und  Salmiak  in  Am- 
moniak enthielt«  Der  nach  dem  Kochen  sich  leicht  absetzende 
Niederschlag  von  kohlensaurer  Kalkerde  wurde  schnell  filtriri, 
und  nach  dem  Trocknen  gewogen.    Es  gaben: 

L  794,6Wasa.  13,3949kolilei]s.Ealkerde,  entspr.  5,8547  od.7,3680p.M.Kohleiis. 

n.710,7  —    11,0342      —  —  —    5;2599  —  7,4010  —       — 

ni.  747,7  -    11,8974      —  ~  -    5,2001  —  6,9548—       — 

IV.780,1    —      5,8600      —    •    -  —    2,5613  —  3,8320  —       — 

Die  Sckwefelsävre  ermittelte  ich  aus  der  mit  Salzsäure  im 
Ueberschufs  versetzten  Flüssigkeit  durch  Cblorbarium.  Es  lie- 
ferten: 

L    549,5  Wads.2,2935  schwefels.Baryterde,  entop.  0,7883  od.'l  ,4345  pro  Mille 

Schwefels, 
n.    370,0    —   1,5445       —  —  —    0,5309—1,4332      — 

m.    7433    —   2,8495       -  —  -.    0,9794  —  0,3338      — 

IV.a)176,4    —   0,0224       —  —  —    0,0076  —  0,0459      — 

b)  71 1,8    —  0,0990       —  —  —   0,0340—0,0478      — 

Die  Menge  des  CTUors  wurde  durch  Silbersolution  bestimmt 
Man  erhielt  aus 

L  43,1265Wa8fler  0,4225  Chlorsilber,  eotspr.0,10423  oder  2,4168  p.M.Chl5r 
IL  35,1305     —     0,3404        —  —    0,08398,—  2,3904      — 

111.41,0135     —     0,3686        —  —    0,09093   —  2,2172       — 

IV.  400,0        —     0,0034        —  —    0,0008     —  0,0020       — 

Zur  Ausmittelung  des  Eisenoxyduls  wurde  jedesmals  eine 
ganze  Flasche  benutzt,  und  dabei  die  geeigneten  Vorsichtsmafs- 
regeln  getroffen,  um  das  Eisenox^dhydrat  des  Bodensatzes  voll- 
standig  zu  gewinnen.  Ich  verfuhr  dabei  nach  drei  verschiedenen 
Methoden. 

13  Das  Wasser  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  mit  Ammoniumsulphhydrat  versetzt;  der 
entstandene  Niederschlag  an  der  Luft  mit  Salzsäure  digerirt,  die 
Losung  mit  kohlensaurem  Baryt  gefällt,   der  neue  Niederschlag 

8» 
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in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  übersättigt     Dabei  er* 
gaben : 
I.  774,7  Wasser  0,0245  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0110  oder 
0,0141  p.  M.  EisenoxyduL 

* 

2)  Da*  bei  der  Kohlensawebestimmong  durch  Ammoniak 

and  Cblorcaicium  entstandene  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure 

gelöst,  und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Es  fanden  sich  in 

II.  696,8  Wasser  0,0282  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0126  oder 

0,0177  p.  M.  Eisenoxydul, 
m.  747,7  Wasser  0,0225  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0101  oder 

0,0134  p.  M.  EisenoxyduL 

3}  Aus  dem  schwach  angesäuerten  Wasser  wurde  statt 
durch  Neutralisation  und  Ammoniumsulphhydrat  das  Eisenoxyd- 
hydrat durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem  essigsaurem 
Natron  abgeschieden. 

IV.  790,1  Wasser  gaben  0,0089  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0040 
oder  0,0050  p.  M.  EisenoxyduL 

Nach  Ausfallung  des  Eisenoxyds  auf  die  letzte  Art,  f&llle 

ich  das  Mangan  mittelst  unterchlorigsauren  Natrons  als  Super- 

oxyd  und  berechnete  es  nach  dem  Glühen  als  Oxydoxydul.    Ich 

erhielt  aus  I,  11  und  HI  nur  unbestimmbare  Spuren,  aus 

IV.  790,1    Wasser    0,0079    Manganoxydoxydul,    entsprechend 
0,0024  oder  0,0030  p.  M.  ManganoxyduL 

Die  Menge  der  Kalkerde,  in  der  alkalischen,  salmiakhal- 
tenden Flüssigkeit  durch  oxalsaures  Ammoniak  ermittelt,  ergab 
sich  aus: 

l.  309,2  Was8.0,4841  kohlens.  Kalkerde,  entsp.  0,2725  od.0,8813p.M.KaIkcrde 
11.696,8   —    1,1029     —  —  —    0,6209 —.0,8910        — 

111.317,5    —   0,5033     —  —  —    0,2833  —  0,8923         — 

IV.  258,0   —   0,1757     —  —  —    0,0989  —  0,3833         — 

Eine  zweite  Versuchsreihe  lieferte  in  1000  Theilen : 

Mittel  : 

I.  0,9475  Kalkerde  —        I.  0,9144  Kalkerde 

IL  0,9166        —  —  IL  0,9038       — 

m.  0,8992        -  —  m.  0,8992       — 

IV.  0,3924       —  —  IV.  0,3878       -^ 
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Die  Talkerde  fällte  ich  nac&  Ausscheidung  der  Kaikerde  mit 

Beobachtung  aller  üblichen  Vorsichtsmafsregeln  durch  Abdampfen 
mit  kohlensaurem  Kali.    Es  fanden  sich  in: 

I.  309,2  Wasser  0,1090  oder  0,3525  p.  M.  Talkerde 
IL  696,8      —      0,2370    ^    0,3401  — 

ffl.  583,7      —      0,1668    —   0,2857  - 

IV.  258,0      —      0,0113    ~   0,0438  - 

Der  Gehalt  an  Kali  wurde  durch  Platinchlorid  in  einem 
weingeistigen  Auszuge  des  Rückstands  bestimmt  Es  ergab 
sich  in: 

I.  315,7 Wasser  0,3622 Chlorplatinkalium,  entsp.  0,07003  od. 0,2218 p.M. Kali 
IL  314,1     —     0,4280  —  —    0,08275  —  0,2634      — 

in.  321,6     —     0,2738  —  -    0,05278  —  0,1641       - 

IV,  211,3     -     0,0440  —  —   0,00851  —  0,0402      — 

Zur  Ermittlung  des  Natrangehalis  wurde  eine  Quantität 
Wasser  mit  Schwefelsaure  in  geringem  Ueberschufs  verdampft, 
und  der  Rückstand  stark  geglüht.  Aus  dem  Gewicht  des  letz- 
tem und  den  berechneten  Gewichten  der  übrigen  Bestandlheile 
ergab  sich  dann  die  Menge  des  Natrons.  Man  erhielt  aus : 
I.  68,0800  Wasser  1,0380  oder  15,2467  p.  M.  schwefelsaure  Salze 
IL  60,2525     -r     0,9285   —  15,4101   —  _  — 

ffl.  68,0070     —     1,0H0  -  14,8661   —  -  — 

IV.  61,8985     —     0,1310   —    2,1163  —  _  _ 

Nach  Abzug  der  übrigen  schwefelsauren  Salze  blieb  als 
schwefelsaures  Natron : 

I.    11,5670  p.  M.  enthaltend  5,0686  p.  H.  Natron 
n.    117190    —  -        5,1351     —        — 

m.    11,5277    -  —        5,0513    —        — 

IV.      0,9621    —         —      .0,4530     ~        — 
Beim  Auflösen  dieses  Rückstandes  liefsen   sich  durch  die 
Ermittlung  seines  Schwefelsauregehalts  sämmtliche  Basenbestim- 
mungen controliren.    Es  ergab  sich  darin  Schwefelsäure: 
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nach  directer  Beatiramung  nach  der  Berecfanting 

n.    8,5946  p.  M.         —         8,7395 
IV.    1,1244    —  —         1,1873. 

Zusammenstellung^  der  einzelnen  Bestandtbefle  des  Tarasper 
Wassers.    In  1000  Theden: 

I.        n.        m. 


Eisenoxydul 

Kallcerde 

Tallcerde 

KaU 

Natron 

Kohlensäure 


=r  0,0141 
=:  0,9144 
=  0,3525 
=  0,2218 
=  5,0686 
:=  7,3680 


SchwefelsSure=  1,4345 
Salzsäure        =  2,4849 


0,0177 
0,9038 
0,3401 
0,2634 
5,13S1 
7,4010 
1,4332 
2,4577 


0,0134 

0,8992 

0,2857  Manganoxydul 

0,1641  JodwasserstoiTsSure 

5,0513  Bromwasserstoffsäure\  E 

6,9548  Kieselerde  (  S* 

1,3338  Orgapische  Substanz 

2,2796 


Vergleiohong  des  Vorstehenden  mit  der  Capeller'schen  Analyse. 

Gran  in  16  Unzen  =  6780  Gran. 


I. 

Capeller. 

Eisenoxydui        =    0,1082 

-       0,61 

Kalkerde             =    7,0225 

—      4,22 

Talkerde             =    2,7072 

-      2,42 

Kali        )                .« «««« 
Natron     j          =  *^'^302 

—    42,65 

Schwefelsäure     =  11,0169 

-      8,98 

Salzsfiure            =  19,0842 

—    14,88 

Kohlensäure*)     =  19,0755 

—    22,36 

Die  unbedeutenden  Differenzen  zwischen  den  einzelnen  Be- 
handtheilen  der  Quellen  I  und  11  möchten  wohl  nur  die  Folge 
unvermeidlicher  Beobachtungsfehler  seyn,  zumal  da  dieselben  sich 
bald  im  positiven,  bald  im  negativen  Sinne  zeigen.  Die  Quelle 
III  weicht  dagegen,  wenn  auch  nur  um  Weniges,  doch  constant- 
von  den  beiden  übrigen  ab,  und  erscheint  somit  als  eine  etwas 


*)  So  viel  in  den  neutralen  Carbonaten  enthalten  war« 
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Terdänntere  Losung.  Bei  der  NatronbestiiDiniing  tritt  dies  Ver- 
hältnifs  nicht  so  deatlich  hervor,  was  um  so  weniger  aoffallend 
erscheinen  kann,  da  sich  bei  ihr  die  unvermeidlichen  Fehler  aller 
übrigen  Beobachtungen  suinmiren,  und  dadurch  eine  geringere 
Sicheriieit  des  Resultats  bedingt  wird.  Alle  drei  Brunnen  kann 
man  dershalb  wohl  für  Zweige  einer  und  derselben  unterirdi- 
schen Quelle  erklaren,  von  denen  nur  die  oberste  vielleicht  einem 
Ziiflusse  atmosphärischen  Wassers  in  gröfserem  Grade  ausge- 
setzt Ist. 

Mit  Ausnahme  der  Kieselerde,  sowie  des  Manganoxydub 
und  Kalis,  welche  letztere  Caj^eller  wahrscheinlich  über- 
sehen, und  bezuglich  als  Eisenoxydul  und  Natron  mit  in  Rech- 
nung gebracht  hat ,  sind  die  Unterschiede  zwischen  seiner  Ver- 
suchsreihe und  der  meinigen  rein  quantitativer  Art  Da  meine 
Analyse  im  Allgemeinen  das  Wasser  als  eine  concentrirtere 
Lösung  darstellt^  so  ist  der  gröfsere  Eisengehalt^  den  Ca  peller 
angiebt,  auffallend.  Es  liefse  sich  derselbe  vielleicht  dadurch 
erklären,  dafs  ein  Theil  vom  Bodensatz  der  Quelle  aufgerührtes 
Eisenoxyd  mit  dem  von  letzterem  untersuchten  Wasser  beim 
Schöpfen  sich  vermischt  hätte. 

Die  Gruppirung  der  Sauren  und  Basen  zu  Salzen  nach  all- 
gemein bekannten  und  gebrauchlichen  Principien  lieferte  folgende 

Tabelle: 

bi  bestimmbarer  Menge  sind  vorhanden: 


In  1000  TheUen. 


II. 

0,0399 
2,3072 
1,0679 
5,0241 
0,4871 
2,1528 
3,9613 
2,3044 
1163,5 
5865 
£2  ?iiil6 Unzen  JCCM=:  606,o|  581,7" 


I. 

Dopp.kohlensJEi8enoxydul=:  0,0317 

Dopp.  kohlena.  Kalkerde  zu  2,3344 

Dopp.  kohlenfi.  Talkerde  =r  1,1067 

Doppelt  kohlens.  Natron  =  4,7384 

SchwefeUanrei  Kali         ==  0,4102 

Schwefelsaures  Natron    =2,2180 

Chlomatriom  =  4,005Q 

Freie  KohlensSare  =  2,4004 

,     .   ^nnnr        JCCM=  1212,0 
^1  ,inl000Grm.j^,p^^    61,10 


in. 

0,0302 
2,2956 
0,8971 
5,2198 
0,3035 
2,1259 
3,6741 
1,8724 
945,5 
47,66 
472,7 


Gran  in  16  Unxen. 


L 

0,2434 
17,9281 

8,4994 
36,3909 

3,1503 
17,0341 
30,7584 


II. 

0,3064 
17,7192 

8,2014 
38,5850 

3,7409 
16,5335 
30,4227 


IIL 

0,2319 
17,6302 

6,8628 
40,0680 

2,3306 
16,3269 
28,2170 


=  500Grm.  \  C Lpar=    30,551  29,32|  23,83  . . . . 32 C L  n.  Cap.  inl6Un« 


120  Casselmann^  Analyse  der  Mineralwasser 


In  anbestimmbarer  Menge  Gnden  sich; 
Doppeltkohlensaures  Manganoxydul. 
Jodnatrium.  * 

Bromnatrium. 
Kieselerde. 
Organische  Substanz. 
Capelier  hat  den  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  unmittelbar 
an  der  Quelle  bestimmt^  wefswegen  seine  Angabe  der  Wirklich- 
keit näher  stehen  möchte,  als  die  meinige,   da  selbst  der  yolU 
kommenste  Verschlufs  einer  Flasche  kein  absolutes  Schutzmittel 
gegen  theilweise  Entweichung;  dieses  Gases  abgiebt 

Werden  die  Carbonale  als  neutrale  Salze  berechnet,  so  er- 
giebt  sich: 

In  1000  Theilen.  In  16  Unzen. 

I.         II. 

Kohlens.Eisenox.=0,0229  0,0288 

—  Kalkerde=l  ,6244  1,6055 

—  Talkerde=0,7296  0,7040 

—  Natron    =3,3505  3,5525 
Schwefels.  Kali  =0,4102  0,4878 

-      Nalron=2,2180  2,1528 
Chlornalrium      =4,0050  3,9613 

Der  Rückstand^  welchen  das  Wasser  nach  dem  Verdampfen 
liefs,  betrugt  als  er  so  lange  einer  nicht  zum  Glühen  gesteiger- 
ten Hitze  ausgesetzt  wurde ,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  ab- 
nahm^ von 

I.    740,8  Wasser  9,6970  oder  13,0900  p.  M. 
n.    623,0      —     8,0976    —    12,9907    — 
DI.    583,7      —     7,1980    —    12,3313    — 
Werden  das  kohlensaure  Natron  als  anderthalb  saures  Salz 
und  die  übrigen  Carbonate  neutral  angenommen ,   so  berechnet 
sich  die  Summe  sämmllicher  Salze^: 

I.  13,0545  p.  M. 

II.  13,2278  — 
IIL  12,5652  -^ 


III. 

I. 

CapcUer. 

0,0218 

0,1758 

1,00 

1,5974 

12,4753 

7,50 

0,5914 

5,6034 

5,00 

3,6909 

25,7318 

39,00 

0,3035    3,1503} 
2,1259  i7,0342j 

21,1845  16,00 

3,6741 

30,7584 

24,00 
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Es  finden  sich  in  der  Schweiz  nur  wenige  Quellen,  welche 
die  Tarasper  in  Beziehung  auf  den  Eisengehalt  übeilreiTen  [Sl 
Bemardino,  St.  Moritz,  Scuols,  St.  Katharina,  Peiden,  Knutwyl, 

Birmensdorf  undSchmerikon*}]?  in  Ansehung  der  übrigen  festen 
Bestandtheile,  welche  von  den  Aerzten  für  heilkräftig  angesehen 
werden,  steht  sie  jedoch  selbst  unter  den  berühmtesten  Heilquel* 
len  Deutschlands  und  Italiens  wenigen  njich. 

Unter  den  bis  jetzt  genauer  bekannten  Mineral  wassern  der 
Schweiz  ist  nur  ein  einziges,  das  vom  Römerbad  im  Canton 
Aargau,  welches  mehr  feste  Bestandtheile  enthält,  bei  keinem 
der  übrigen  ist  bis  jetzt  ein  ahnlicher  Reichthum  beobachtet 
worden.  Bei  einem  gleichen  Eisengehalt  übertrifft  die  Tarasper 
Quelle  die  von  Kaiser-Franzensbad,  Hariakreuz,  Geilnau  und 
Selters  an  Natroncarbonat,  Chlornatrium  und  Talkerdesalzen,  bei 
einem  fast  gleichen  Glaubersalzgehalt  den  Karlsbader  Sprudel? 
und  bei  einem  geringem  Kochsalzgehalt  die  Wiesbadener  in 
allen  übrigen  festen  Bestandtheilen ,  während  ihr  die  von  Ems, 
Schlangenbad,  Gastein,  Teplitz  und  Biihi  in  keinem  derselben 
gleichkommen.  Unter  den  berühmtesten,  bis  jetzt  ana1ysirten**3 
italienischen  Heilquellen 'enthalten  die  von  Recoaro,  die  an  Eisen 
reicher  sind,  femer  die  kräftigsten  Thermen  der  Insel  Ischia, 
deren  Kochsalzgehalt  ungefähr  der  nämliche  ist,  sowie  die  von 
Pisa  alle  übrigen  Salze  in  bei  weitem  geringern  Mengen. 

Bei  einer  Zusammenstellung  mit  denjenigen  Heilquellen,  welche 
von  den  Babieologen  unter  den  Namen  der  Säuerfa'nge  aufgeführt 
werden,  zeigt  sich  in  der  Tarasper  Quelle  ein  gröfserer  Kohlen- 
Säuregehalt  als  in  denen  von  Geilnau,  Selters,  Soden^  St.  Ber- 
nardino,  SU  Moritz  und  Belvedere,  ein  geringerer  als  in  den 
meisten  zu  Kaiser-Franzensbad,  Pyrmont  und  Scuols. 

Die  Benutzung  dieses  Wassers  steht  mit  seinem  Reichthum 


*)  Vetter,   Lehrbuch  der  Heilquellenlehre. 
**)  Osann,  Darttellung  der  bekannten  Heilquellen  Europas. 
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in  keinem  Verhältaifs;  es  wird  nur  in  onbedeulender  Menge 
versendet,  während  die  Einrichtungen  nicht  im  Stande  sind,  zum 
Gebrauch  an  Ort  und  Stelle  ein  gröfseres  Publicum  einzuladen. 
Es  soll  in  medicinischer  Hinsicht  auflösend  wirken,  und  ist  von 
ausgezeichneten  Aerzten  als  ein  treffliches  Mittel  gegen  selbst 
weit  gediehene  Stockungen  anerkannt. 
Zusammenstellung  der  Säuren  und  Basen  des  Fideriser  Wassers. 


Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Kalkerde 

Talkerde 

Kali 

Natron 

Kohlensäure 

Schwefelsäure 

Salzsäure 

Kieselerde 


In  1000  Theilen. 

=  0,0050  ) 

=  0,0030  \    " 

=  0,3878 

=  0,0438 

=  0,0402 

=  0,4216 

=  3,3832 

=  0,0468 
=    0,0021 

=  Spuren 


Gran  in  16  Unzen. 

Capeller 
0,0614      —      0,12 
2,9783      —      0,85 

3,8830      —      4,36 


4,9359*3  — 
0,3594  — 
0,0161      — 


3,02*3 
1,43 
0,01 
0,80 


Doppeltkohlensaures  Eisenoxydul    . 

Manganoxydul 


Schwefelsaures  Kali 
—  Natron 

Chlornatrium 

Kieselerde 

Freie  Kohlensaure 


Zusammenstellung  der  Salze. 

In  lOOOTh.  Gran  in  16Unz. 
=  0,0112   —  0,0860 
=  0,0066  —  0,0507 
=  0,9900  —  7,6032 
=  0,1374   —  1,0552 
=  0,9898   —  7,6016 
=  0,0743    -  0,5706 
=  0,0226   —  0,1735 
=  0,0033   —  0,0253 
=  Spuren 
=  2,0978 
=  1059,2 
=    53,39 


Kalkerde 
Talkerde 
Natron 


Freie  Kohlensäure 


in  1000 

Grm. 

in  16 

|Unzen= 

500Grm. 


=    529,6| 
=    26,691 


27  G  L  nach 
Capeller. 
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Werden  die  Carbonate  als  neutrale  Salze  berechne^  so  er- 

gfiebt  sich: 

Gran  in  16  Unzen 


Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Kohlensaure  Kalkerde 

II  II  II 

0,0642 
0,0368 
5,2907 

— 

Capeller 
0,18 

1,52 

Kohlensaure  Talkererde 

— 

0,6958 

— 

— 

Kohlensaures  Natron 
Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 

=r 

5,3752 
0,5706) 
0,1735  j 

0,7441 

5,52 
2,55 

Chlomatrinm 
Kieselerde 

_^ 

0,0253 
Spuren 

— 

0,02 
0,80. 

Das  Fiderisbad  gehört  als  alkalischer  Eisensäuerling  zu  den 
berühmtesten  und  frequentesten  Schweizerbadem,  verdient  jedoch 
seinen  Bestandtheilen  nach  einen  weit  geringem  Ruf,  als  das 
unbeachtete  Tarasp.  Das  Wasser  wird  als  Bad  und  Getränk 
benutzt,  besonders  mit  Erfolg  gegen  Dyspepsien,  Sauren  und 
Verschleimung  des  Darmcanals. 


lieber  einige  natürliche  phosphorsaure  und  arsen* 

saure  Kupfersalze; 
von  Dr.  0.  B.  Kühn^ 

Professor  der  theor.  Chem.  in  Leipzig. 


Die  Ungewifsbeiten  über  phosphorsaure  und  arsensaure  Salze, 
welche  hier,  wie  ober  verwandte  Gegenstande  noch  in  reichem 
Mafse  obwalten,  haben  mich  schon  seit  Jahren  beschäftigt,  und  nur 
die  eben  nicht  günstigen  Verhältnisse  meiner  bürgerlichen  Stellung 
haben  mich  verhindert,  dieses  Kapitel  mit  der  Mühe  und  Sorg- 
,  falt ,  welche  seme  Wichtigkeit  wegen  der  zahhreichen  Conse* 
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quenzen  erfordert,  durchzuexperimentiren.  Um  durch  längere 
Zurückhaltung  von  gefundenen  Thatsachen  die  Priorität  ihrer 
Kenntnifs,  die  man  gemeinhin  von  ihrer  Bekanntmachung  zu 
datiren  pflegt,  nicht  zu  verlieren,  und  denen  nicht  Vorschub  zu 
leisten,  welche  aus  gewissen  Ursachen  meine  auf  vielerlei  Weise 
erschwerte  Thätigkeit  in  praktischer  Chemie,  wenn  auch  nicht 
geradezu  leugnen,  doch  ignoriren,  mufs  ich  es  vorziehen,  Eini- 
ges aus  dem  Zusammenhange,  worin  es  sein  eigentliches  Interesse 
bekommt^  zu  veröflentlichen. 

Die  drei  Modificationen  der  Phosphorsäure  sind,  wie  gewifs 
sehr  viele  Chemiker  gefühlt,  einige  auch  geäufsert  haben,  noch 
nicht  aufser  allen  Zweifel  gestellt.  Die  Untersuchungen  Gra- 
ham*s  erstrecken  sich  nicht  viel  weiter  als  auf  die  Natronsalze, 
und  auf  dieses  kleine  Punktchen  hat  man  gewagt,  ein  g^ofses 
Gebäude  mit  grofsen  Flügeln  aufzuführen;  Schwankungen  des- 
selben beim  geringsten  Anstofse  können  daher  nicht  wundern. 
Solche  Anstofse  bringen  die  natürlichen  Phosphate  und  Arsenate 
hervor;  freilich  ^nden  sich  bei  weiteren  Untersuchungen  der- 
gleichen auch  von  Seiten  vieler  künstlicher  Öalze.  Zunächst 
mögen  hier  einige  Analysen  von  Mineralien  folgen,  welche  die 
Ansichten  Graham's  bestätigen. 

1.    Libethenit. 

Schön  auskrystallisirt,  von  Smaragdfarbe,  vor  dem  Löthrohr 
keine  Spur  von  Arsen  gebend ,  in  der  Glasröhre  undurchsichtig 
werdend,  und  pistaziengrüne  Farbe  annehmend. 

0,678  gab  beim  Glühen  0,025  Verlust.  Nach  der  Behand- 
mit  Salpetersäure  blieb  0,115  unlöslich  zurück;  diefs  was  Mut- 
tergestein und  bestand  aus  Quarz,  kann  also  Nichts  zum  Glüh- 
vcrlust  beigetragen  haben.  Die  Auflösung  ward  kochend  mit 
überschüssigem  Aetzkali  versetzt,  nach  Abscheidung  des  Kupfer- 
o.\yds  (0,378)  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
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mit  essigsaurem  Bleiöxyd   versetzt;  aas  dem  0^1   betragen* 
den  Niederschlag  ist  0,158  Phosphorsäure  zu  bereclmen. 

Eine  zweite,  reinere  Portion  des  Minerals  betrug  0,642,  der 
Gluhverlust  0,026 ,  das  Unlösliche  0,034 ,  das  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgeschiedene  Kupfer,  in  Oxyd  wieder  verwandelt, 
0,407.  Aus  der  übrigen  Flüssigkeit  ward  durch  Salpetersäuren 
Baryt  die  entstandene  Schwefelsaure  entfernt,  und  dann  durch 
essigsaures  Blei  1^238  Niederschlag  erhalten,  welcher  mitSchwe- 
feisaure  zersetzt,  1,439  schwefelsaures  Bleioxyd  C=  1,059  Blei- 
oxyd) gab;  die  Phosphorsäure  beträgt  demnach  0,179. 

Das  Resultat  beider  Analysen  des  Libelhenits  ist  also: 
CuO  66,55  —  66,94  —  4  158,4  —  66,33 
PO5  28,00  -  29,44  —  1  71,4  —  29,90 
IfO        4,43    -      4,05    —    1        9,0    —      3,77 

98,98    —  100,43  238,8    —  100,00. 

Die  abgeleitete  Formel  wäre: 

(3  CuT)  +  PO»)  +  CCuO  +  H0> 

Phosphorsaures  Kupfer  von  Libethin. 

Das  Mineral  ist  faserig,  von  concentrisch  schaliger  Ab- 
sonderung, fester  als  das  aus  dem  Voigtlande,  im  Bruche  wachs- 
auf der  äufseren  Oberfläche  aliasglänzend;  es  hat  das  Ansehen, 
als  wäre  es  geschmolzen.  Es  besitzt  die  Eigenschaft,  beim 
Glühen  stark  auseinander  geworfen  zu  werden,  ohne  Decrepita- 
tlon,  auch  zu  feinem  Pulver  zerrieben.  Man  konnte  von  dieser 
Eigenschaft  den  Namen  für  das  Mineral  hernehmen  (denn  ^yen- 
(hunüich  ist  es  nicht  blos  diesem  Verhalten,  sondern  auch  seiner 
Mischung  nach)  und  es  Kupferdiaspor  nennen ,  wenn  dadurch 
nicht  vielleicht  Verwechselungen  herbeigeRihrt  werden. 

Da  durch  Glühen  der  Wassergehalt  nicht  wohl  sich  bestimmen 
lüfst  —  einmal  ward  es  versucht,  aber  trotz  aller  Vorsicht  doch 
9,35  pC.',  fast  um  die  Hälfte  zu  viel  gefunden  —  so  habe  ich 


126  Kühn^  über  einige  naüküche  phosphoreaure 

es  vorgezogen,  die  übrigen  beiden  Bestandtheiie  mit  der  gröfsten 
Sorgsamkeit  zu  bestimmen,  und  den  Verlust  als  Wasser  gelten 
zu  lassen. 

Die  Fortion,  welche  beim  GlQhen  9,35  pC.  Verlust  gab, 
enlhielt  aufserdem  67,00  pC.  Kupferoxyd  und  24^22  Phosphor- 
saure. 

0,975  geglühten  Minerals  lieferten  0,715  Kupferoxyd  und 
1,455  Bleiniederschlag,  aus  welchem  sich  1,628  schwefelsaures 
Blei  C=  1^98  PbO}  darstellen  liefs. 

1,100  ungeglühten  Minerals  hinterliefsen  beim  Auflösen  in 
Salpetersäure  0,011  Unlösliches;  durch  Fällen  mit  Aetzkali  er- 
hielt ich  0,758  Kupferoxyd,  und  der  nachgehends  erzeugte  Blei- 
niederschlag =  1,469,  gab  .1,639  schwefelsaures  Blei^  aus  wel- 
chem 1,206261  Bleioxyd  sich  berechnen.  • 

Die  beiden  ersten  Versuche  dienen  dazu,  aufser  allen  Zwei- 
fel zu  setzen,  dafs  CuO  :  PO«  =  5  :  1.  Der  letzte  Versuch 
giebt  folgende  Procente  und  Berechnung: 

CuO  69,61  -  5  —  198,0  —  68,89 
POs  24,13  —  1  —  71,4  —  24,85 
HO        6,26    —    2    —      18,0    —      6,26- 

100,00    —  —    287,4    —  100,00. 

Die  abgeleitete  Formel  ist  |ilso: 

(3  CuO  -f  PO5)  +  2  CCuO  +  HO).   - 

PIiospIu>rochaIcü 

von  Rheinbreitenbach;  dicht,  bläulicbgrün ;  in  einigen  Höhlen 
des  Muttergesteines  auf  der  Masse  höchst  undeutliche  Krystalle, 
selbst  unter  dem  Mikroskop  für  mich  nicht  erkennbar;  mit  dunk- 
lem Cbraunlichen?)  Anflug  stellenweis  bedeckt;  beim  Glühen 
sich  ebenso  verändernd,  wie  der  Libethenit  und  der  Phosphor- 
chalcit  von  Hirschberg*}. 


*}  Diese  Annal.  Bd.  XXXIY  S.  218« 
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1,844  gab  beim  Glähen  0,152  Verlust  =  8,134  pC. 

0,740  gab  0,062  Gluhverlust;  das  aus  der  Auflösung  in 
Salpetersäure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelkupfer 
lieferte  0^510  Kupferoxyd;  in  der  übrigen  Flüssigkeit  entstand, 
nach  Entfernung  der  Schwefelsaure  durch  Baryt,  mit  essigsaurem 
Blei  0,925  Niederschlag,  aus  welchem  0,163  Phosphorsaure  zu 
b^'echnen  war. 

0,649  ausgesuchtes  lichtgrunes  Mineral  gab  8,95  pC.  Glüh- 
verhist;  durch  Aetzkali  fiel  aus  der  salpetersauren  Auflösung 
0,321  Kupferoxyd  nieder,  und  das  gerallte  Bleisalz,  0,526,  liefs 
0,560  schwefelsaures  Bleioxyd  entstehen;  die  Phosphorsaure  be- 
trug also  0,099. 

Eine  Portion  von  einem  anderen  Stücke,  von  nfimlicher 
Farbe,  aber  scbaliger  Absonderung,  dem  von  Hirschberg  sehr 
ahnlich,  nur  nicht  so  deutlich  faserig,  sondern  auf  dem  Brfich 
mehr  dicht,  gab  von  0,889  möglichst  gut  ausgesuchten  Stücken 
0,065  Glühverlust;  beim  Auflösen  blieb  0,175  Gangart  zurück, 
welche,  dff  1,583  davon  beim  Glühen  1,547  hinterliefsen,  von 
0,179  frispher  Gangart  herrühren  mufsten;  das  reine  Kupfersalz 
betrug  also  0,0710,  und  der  zu  diesem  gehörende  Wassergehalt 
Cden  Gluhverlust  dafür  genommen)  0,061.  Das  Kupferoxyd  (aus 
dem  erhaltenen  Schwefelkupfer  wieder  erzeugt)  wog  0^489; 
durch  Bindung  an  Bleioxyd  ward  die  Phosphorsäure  zu  0,152 
bestimmt. 

Das  Ergebnifs  war  also: 

CuO  68,92  —  68,44  —  68,87  —  6  —  2ß7,6  —  70,70 

POs  22,03  -  21,11  —  21,41  --  1  -    71,4  -  21,24 

HO    8,134    8,38  -    8,95  —    8,59  -  3  -    27,0  -    8,06 

99,33  —  98,50  —  98,87  —  -   —  336,0      100,00 

Die  Analysen  bestätigen  somit  die  des  Hirschberger  Mine- 
rals, welche  man  mit  einigem  Zweifel  betrachten  zu  müssen  ge- 
glaubt hat;  nur  ist  das  letztere  offenbar  reiner. 
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Die  Formel  wäre  also: 

C3  CuO  4-  POO  +  3  CCuO  +  HO). 

In  den  geglühten  Rucksländen  dieser  drei  Mineralien  waren, 
wenn  es  ein  Mittel  gäbe  zu  entscheiden ,  dafs  man  jetzt  nicht 
Gemenge  vor  sich  hätte,  drei  neue  Modificationen  der  Phosphor** 
saure  enthalten: 

4  RO  +  PO5;        5  RO  +  PO5;        6  RO  +  PO«. 

In  den  frischen  Mfneralien  ist  aber  der  Wassergehalt  sehr 
bequem  und  fuhrt  zu  einer  sehr  einfachen  Reihe:  die  drei  Kör^ 
per  sind  nämlich  als  Verbindungen  von  gemein-phosplTorsaurem 
Kupferoxyd  mit  1,  2  und  3  Mg  Kupferoxydhydrat  anzusehen. 

Euchroit. 

Das  theure  Material  gestattete  mir  bis  jetzt  blos  zwei  Ana-^ 
lysen,  welche  jedoch  unglücklicherweise  noch  zu  bedeutend  von 
einander  abweichen^  so  dafs  ^c  vorhandenen  Ungewifsheiten  über 
seine  Zusammensetzungsformel  dadurch  nicht  gehoben  werden. 
Das  eine  Mal  löste  ich  in  Salpetersäure  auf  und  schlug  nach 
Entfernung  des  Kupfers  durch  überschüssiges  Aetzkali  die  Ar- 
sensdure  durch  essigsaures  Blei  nieder.  So  bekam  ich  von 
0,958  Mineral  0,450  Kupferoxyd  und  1,(K)0  Bleiniederschlag, 
welcher  0,924  schwefelsaures  Blei  lieferte;  das  Filter  gab 
0,029  schwefelsaures  Blei.  Der  Glühveriust  der  untersuchten 
Portion  betrug  0,210. 

Bei  der  zweiten  Analyse  kamen  0,898  zur  Untersuchung; 
das  in  Salzsäure  gelöste  Mineral  ward  mit  Schwefelwasser* 
sloiT  behandelt  und  das  entstehende  Kupfersulphid  sogleich  ab- 
fillrirt,  sowie  es  sich  vollständig  ausgeschieden  hatte;  aus  die- 
sem und  dem  erst  viel  später  erscheinenden  Arsensulphide 
wurden  auf  bekannte  Weise  Kupferoxyd  und  Arsensäure  theils 
bestimmt^  theils  berechnet.  In  der  von  den  Sulphiden  vollstän- 
dig befreiten  Flüssigkeit  fand  sich  noch  Kalk,  welcher  0,018 
Carbonat  gab. 
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Demnach  haben  die  Analysen  geliefert: 
CaO  1,12 

CuO    46,97    —    46,99    —    4    —    158,4  —    47,09 

AsOs  34,42    —    32,42    —    1    —    115,0  -    34,19 

HO      19,31     —    19,31    —    7    -      63,0  —    18,82 


100,70    -    99,84  336,4    —  100,00. 

In  der  Berechnung  ist  der  Kalk  anberücksichtigt  geblieben, 
und  in  der  Tbat  ist  er  für  dieselbe  höchst  anbequem.  Die  em- 
pirische Formel  wäre  also: 

4  CuO  +  AsO«  -f-  7  HO, 
welche  man  amge wandelt  hat  ui. 

2  CCuO  +  HO)  +  (2CuO  4-  AsO«  +  5  HO). 
Eines  Beweises  für  die  Richtigkeit  derselben  kann  man  sich 
nicht  rühmen,  und  es  ist  wohl  nur  die  Analogie  mit  anderen  Ar- 
Senaten,  die  dafür  sprechen  soll.  Denn  was  könnte  sonst  hindern 
zu  schreiben: 

(CuO  +  H03  +  C3  CuO  +  AsOs  +  6  HO)? 
Aber  was  beweist  die  Analogie  in  diesem  Falle?  Auch 
Nichts.  Denn  durchlauft  man  die  Reihe  d^  natürlich  vorkom- 
menden wasserhaltigen  Arsenate  nach  den  besten  Analysen  und 
Berechnungen,  welche  damit  angestellt  worden  sind,  so  bleibt 
man  ungewifs,  welcher  derGraham'schenHodificationen  diesel- 
ben zuzuschreiben  seyen;  das  Wasser  kann  ja  auf  willkührliche 
Weise  verlegt  werden.  Um  nur  mit  einigen  weiteren  Beispie- 
len diefs  zu  belegen,  so  läfst  sich 

statt  2  CuO  +  AsOs  +  6,  5,  3  HO 

schreiben:  jo  r  n     1  "*"  ^^^*  4-  5,  4,  2  HO; 

statt  4  CuO  +  AsOs  4-  8  HO 
schreiben:  C2Cu0+  AsOs  +  7  HO}  +  (CuO  +  HO}; 

statt  C2  CuO  +  AsOs  +  6  HO)  +  3  (CuO  +  HO) 

CKupferschaum) 
schreiben:  C3  CuO  +  AsOs  +  7  HO)  +  2  CCuO  +  HO). 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  BdB.  1.  lieft.  9 
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In  Aer  Formel  für  den  Scorodit  fuhrt  man  gar  zweierlei 
Salze  auf»  nämlich: 

(2  FeO  +  ASO5  +  6  HO)  +  (PejOg  +  AsO,  +  3  HO), 
was  man  aber  andern  kann,  wenn  man  mit  dem  ersten  Theile 
veifäirt,  wie  beim  Pharmakolilh,  und  schreibt: 

*fTO      ) 

Ai%  n  n  l   +  AsOj  +  5  H  0  u.  s.  w. 
C*  reü  \ 

Wendet  man  sich  aber  za  den  wasserfreien,  natuiücben 
Arsenalen ,  so  sind  es  eigentlich  nur  das  arsdnsaure  Bleioxyd 
von  Johann -Georgenstadt  nach  Wöhler's  Analyse,  und  der  Ber- 
zeliit,  über  welche  kein  Zweifel  sich  erheben  läfst.  Fär  beide 
steht  fest,  dafs  es  Trientarsennte  sind.  Dahingegen  gehören  der 
Hedyphan  nach  Kersten^s  Analyse,  und  derNussierit  nach  Bar- 
Tuel's  auf  keinen  Fall  zu  den  Trientarsenafen,  wofern  man  die 
Analysen  als  richtig  gehen  läfst.  Für  das  erste  Mineral  habe 
ich  eine  Formel  berechnet,  welche  ihrer  Symmetrie  wegen  meii[* 
würdig  ist,  nämlich : 
3  PbCl  +  4  [Cl%  FbO-|-2CäO)»/.  +  OVt  PO5  +  2ASO5)]. 

Die  Formel  für  den  Nnssi^rit  ist,  hinsichtlich  des  Verhält- 
nisses der  Sauerstoffsäuren  und  Basen  zu  einander  conform: 

FbCl  +  6   [(ViPbO+%CaO)Vs+L/^^^^J 

Hierbei  ist  das  von  Barruel  aufgeführte  Eisenoxyd,  als  von 
der  Gangart  herrührend,  weggelassen  worden,  und  nimmt  man 
dasselbe  auch  als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Mine- 
rals auf,  so  wird  damit  doch  noch  nicht  die  Annahme  eines 
drittelarsensauren  Salzes  möglich.  Den  Hedyphan  könnte  man 
auch  nach  folgender  Formel  sich  zusammengesetzt  denken: 

.  1%  r2PbO  +  (   ^^„^^*^ 
PbCl  +  2PbO+  {  ^  h^POs.y 

3  f2CaO+i    A^^*  ^ 
welche  freilich  die  durch  die  Analyse  gefundenen  Mengen  von 
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Kalk  und  von  Arsensäure  (aber  diese  allein  I)  nicht  treu  wieder 
giebt,  jenen  1  pC.  zu  niedrig,  diese  1  pC.  zu  hoch.  Eine 
gleiche  Umwandlang  der  Formel  für  den  Nussierit  ist  nicht  mög- 
lich, man  mufste  PbCI  +  4  PbO  gestatten  I  Beide  Mineralien 
lassen  jedoch  auch  eine  dritte  Formel  zu,  «wodurch  die  Phos- 
phate und  Arsenate  als  solche  mit  2Vt  Hg  der  Basen  vorgestellt 
wurden.  Dafs  dergleichen  überhaupt  bestehen^  ist  keine  Frage 
mehr;  ob  m  aber  hier  anzunehmen^  ist  sehr  zu  bezweifeb. 

Alle  diese  Bleisalze  können  aber  fiir  die  Arsenate  über* 
baupt  insofern  kein  Maafs  abgeben,  als  sie  sammtlich  Phosphor- 
saure enthalten,  und  man  die  Meinung  hegen  möchte,  als  folgß 
die  Arsensaure  so  zu  sagen  dem  Vorbilde  der  Phosphorsäure, 
etwa  in  ahnlicher  Weise,  wie  der  Kupfervitriol  dem  Eisenvitriol 
und  umgekehrt  bei  ihrer  Aufnahme  von  Wasser  wahrend  der 
Krystallisation.  Und  so  bliebe  doch  am  Ende  als  das  einzige, 
unbezweifelle',  für  sich  bestehende  Trientarsenat  der  Berzeliit 
stehen.  Hieraus  ergiebt  sich  aber  auch  ohne  Weiteres,  dafs 
dieses  Mineral  für  die  Mineralogie  vom  gröfsken  Interesse,  für 
die  wissenschaftliche  Chemie  von  hoher  Wichtigkeit  isL 

In  Hinsicht  auf  den  Berzeliit  sey  es  mir  erlaubt,  noch  ein 
Wort  hinzuzufügen.  Berzelius  hat  im  Jahresbericht  XXI.  den 
Namen,  den  ich  vorgeschlagen,  verworfen  und  einen  andern 
empfohlen.  So  glucklich  und  neuerdings  so  geschäftig  der  so 
grofse  und  so  verehrte  Mann  in  Erfindung  neuer  Namen  ist,  so 
sehr  hat  er  an  dieser  Stelle  aus  menschlichen  Ursachen  geirrt.  Der 
gegen  meinen  Vorschlag  angeführte  Grund,  dafs  ein  anderes 
Mineral  denselben  Namen  trage,  kann  gar  nicht  in  Betracht  kom- 
men; denn  der  Name  Berzelin  ist  einem  ungebomen  Kinde 
ertheilt  worden,  einem  Minerale,  dessen  Eigenthümlichkeit  man 
nicht  erwiesen  hat  Der  von  Berzelius  .aber  gemachte  Vor- 
schlag, den  Berzeliit  Talk-^FhannokolUk  %\x  nennen,  ist  ein  ganz 
unglücklicher.  Denn  abgesehen  davon,  dalä  Tott-Pharmakolith 
dasselbe  seyn  würde,  wie  Ptftro-Pharmakolüh ,  so  hat  mein 

9» 
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Mineral^  wie  ich  am  gehörigen  Orte  ^3  deutlich  genug  auseinan-> 
der  gesetzt  zu  haben  glaube,  mit  dem  Phannakoiith  nur  das 
gemein,  dafs  es  Kalk^  Magnesia  und  Arsensäure  enthalt;  aber 
die  Verhältnisse  sind  himmelweit  verschieden;  auch  steht  der 
Wassergehalt  des  -einen  Körpers  der  Zusammenstellung  beider 
entgegen.  Endlich  ist  das  Mineral  keine.«wegs  für  ein  Gemisch 
zu  halten;  die  beiden  Hauptsalze,  das  Trientarsenal  von  Kalk 
und  das  von  Magnesia,  sind  eben  so  nach  bestimmten  Propor- 
tionen verbunden,  wie  die  Carbonate  und  Silicate  derselben  bei 
den  Basen  in  den  Bitterkalken  ^  und  im  Augit  nnd  der  Horn- 
blende. Die  Beibehaltung  oder  Verwerfung  des  resp.  Namens 
mag  nqn  dem  Urtheile  pariheyloser  Naturforscher  anheim  ge- 
stellt bleiben.  Ich  werde  um  einer  so  geringfügigen  Sache  wil- 
len, als  ein  Name  ist,  kein  Wort  weiter  verlieren. 


lieber  die  Mannitschwefelsäure  und  das  Atomgewicht 

des  Mannits; 

von  W.  Knop  und  G.  Schnedermann^'^J. 


Vor  einiger  Zeit  fanden  wir  bei  der  Untersuchung  des 
Schwammzuckers  aus  Agaricus  piperatus,  dafs  derselbe  in  seinen 
Eigenschaften  und  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Mannit  voll- 
kommen übereinstimmt  ***) ,  und  dafs  er  namentlich  auch ,  wie 
dieser,  im  reinen  Zustande  nicht  gährungsfahig  ist.   Dieses  führte  uns 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIV.  S.  216. 

**)  Die  80  eben  erscheinende  Abhandlung  des  Hm,  Fayre  über  den- 
selben Gegenstand  (Annal.  deCh.  et  de  Ph.)  ist  Hrn.  Sehn  ed  er  mann 
nicht  bekannt  gewesen.  W. 

*^*)  Diese  Annalen,  Bd.  49.  S.  243. 
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dainnf,  mit  dem  Mannit  einige  Versuche  anzustellen ,  um  wo 
möglich  das  bis  jetzt  nochlnicht  bekannte  Atomgewicht  desselben 
zu  bestimmen. 

Vielfache  Versuche,  constante  Verbindungen  von  Hannit  mit 
Basen  hervorzubringen,  halten  durchaus  keinen  Erfolg.  Eben  so 
wenig  gelang  es  uns,  die  von  Riegel*)  beschriebene  Ver* 
bindung  von  Hannit  mit  Kochsalz  zu  erhalten;  aus  der  gemisch- 
ten Auflösung  beider  krystallisirten  sie  beim  Verdunsten  immer 
abgesondert  wieder  heraus. 

Wir  unterwarfen  alsdann  den  Hannit  verschiedenen  zer- 
setzenden Einflüssen,  in  der  Hoff'nung,  aus  den  dabei  auftre- 
tenden Producten  sein  Atomgewicht  ableiten  zu  können.  Bei 
diesen  Versuchen  fanden  wir,  dafs  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Hannit  eine  gepaarte  Saure  entsteht, 
die  wir  nun  zum  Gegenstande  fernerer  Versuche  machten.  Sie 
ergaben,  dafs  diese  Saure,  sowohl  im  isolirten  Zustande,  wie  in 
ihren  Salzen^  sehr  leicht  zersetzbar  ist,  und  dafs  sich  defshalb  ihre 
Zusammensetzung,  namentlich  ihr  Wasserstoflgehalt ,  nicht  wohl 
ausschliefslich  durch  directe  Analysen  mit  Sicherheit  bestimmen 
läfst,  sondern  zugleich  aus  der  Art  ihrer  Entstehung  und  der 
Zusammensetzung  des  Hannits  geschlossen  werden  mufs.  Die 
mit  den  Salzen  dieser  Säure  angestellten  Analysen  scheinen  in-- 
defs  auszuweisen,  dafs  ihre  Entstehung  aus  Mannit  nur  dann 
erklärbar  ist,  wenn  man  in  demselben  4  Atome  Kohlenstoff  an- 
nimmt. Die  bis  jetzt  vorhandenen  Analysen  des  Mannits  stimmen 
mit  einer  solchen  Voraussetzung  weniger  gut  öberein ,  wie  mit 
der  Formel  C«  M,  Oo ,  welche  man  bisher  ziemlich  allgemein 
als  die  des  Hanits  angenommen  hat.  Wir. fanden  uns  dadurch 
veranlafst,  den  Mannit  nochmals  zu  analysiren.  Er  wurde  dazu 
aus  Manna  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  dargestellt,  öfters  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bis  er  blendcndweifs  war,  dann  in  Was- 


*)  Pharm.  Ceotralbi.  1841.  S.  693. 
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ser  gelöst)  and  die  lösang  langsam  verdonsten  gelassen ,  w(dmi 
er  sich  in  zolliangen,  dopchsichtigen  und  ganz  farblosen  prisma« 
tischen  Krystallen  abschied,  die  mit  wenigem  Wasser  rasch  ab« 
gespült  und  dann  getrocknet  wurdea  Die  mit  Anwendung  von 
Sauerstoffgas  ausgeführten  Analysen  gaben  die  nachfolgenden 
Resultate,  denen  wir  das  Mittel  aus  den  früher  von  Liebig*} 
ausgefährten  Analysen  beifugen. 

I.    0,767  Grm.  gaben  1,116  Kohlensoare  und  0,533  Wasser. 

n.    0,5535  —       —     0,805         —         —   0,381      — 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet  gefundco  Lieb  ig 

8Aeq.  Kohlenstoff  39,71  —  39,73  -  39,71  —  39,47 
9  _  Wasserstoff  7,42  —  7,71  —  7,64  —  7,71 
8  —  Sauerstoff  62,87  —  52,66  —  52,65  —  52,82. 
Diese  Analysen  entsprechen  ebenfalls  am  besten  der  For- 
md  Ce  H,  Oe,  welche  39,60  pC.  Kohlenstoff  und  7,68  pC.  Was- 
serstoff verlangt,  wiewohl  darnach  der  von  uns  gefundene  Koh- 
lenstoffj^ehalt  etwas  zu  grofs  ist  Indefs  läfst  sich,  wie  ange- 
führt, die  Zusammensetzung  der  MannitschwefelsSure  mit  dieser 
Formel  nicht  in  Einklang  bringen.  Ihre  Salze  enthalten  auf 
1  Atom  der  Base  4  Atome  Kohlenstoff,  und  da  bei  ihrer  Bildung 
aus  dem  Mannit  blofs  die  Elemente  von  Wasser  austreten,  und 
sie  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder 
in  Mannit  und  Schwefelsaure  zerfällt,  so  scheint  daraus  zu  fol- 
gen ,  dafs  auch  der  Mannit  4  Atom  Kohlenstoff  enthalten  mufa* 
Die  Formel  C4  H9  O4  ist  nun  von  denen,  die  4  At.  Kohlenstoff 
enthalten,  die  einzige,  welche  dem  Resultat  der  Analyse  einiger- 
mafsen  entspricht.  Sie  enthalt  indefs  eine  ungerade  Anzahl  von 
Wasserstoffatomen,  was  allen  bisherigen  Erfahrungen  zuwider 
ist,  und  was  uns  veranlafst  hat,  sie  zu  verdoppeln,  und  die  oben 


*)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  IX.  S.  25,  umgerechnel  nach  C  =  75,12. 
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berecfanete  Formel  C«  fi#  0«,  die  einzige,  welche  zugleich  mit 
den  Analysen  des  Mamiits  und  denen  der  mannitsobwefebauren 
Sabe  in  Einklang  steht,  als  die  des  Mannits  anzunehmen* 

EMe  MannüscbwefelsäMre  hädet  sidi,  wenn  man  Mannift  in 
conoentrirter  Schwefelsäure  auflöst  Bei  dieser  Auflösung  enl- 
wkkeb  sich  nichte  Gasförmiges,  man  bemerkt  keinen ^Gerudi, 
und  bei  Anwendung  von  reinem  Hannit  erhalt  man  eine  yolU 
kommen  klare  und  fM-blose  Flüssigkeit,  die  sich  ohne  Trübung 
mit  Wasser  vermischen  läfsL  Wird  sie  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  in  gelinder  Warme  be- 
handelty  und  das  gebiUete  schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltrirt ,  so 
erhält  man  eine  farblose,  schwadi  saure  Flüssigkeit,  die  das 
Bleisalz  der  Mannitschwefeisäure  aufgelöst  enthalt.  Durch  Fällen 
dieser  Auflösung  mit  Schwefelwasserstofl^s  wird  die  Säure  im 
isolirten  Zustande  erhalten,  als  eine  farblose,  stark  sauer  schme- 
ckende Flüssigkeit.  Sie  ist  indefs  von  höchst  geringer  Bestän- 
digkeit, und  zerfällt  wieder  in  Mannit  und  Schwefelsäure ,  wenn 
man  ihre  Auflösung  durch  Verdunsten  zu  concentriren  sucht. 

Die  Salze  der  Mannitschwefelsäure  erleiden  ebenfalls  sehr 
leieht  eine  Zersetzung,  wobei  sich  ein  schwefelsaures  Sahs  bil« 
det,  und  Hannit  und  freie  Schwefelsäure  sich  abscheiden.  Nur 
die  Salze  der  stärkeren  Basen  lassen  sich  einigermafsen  rein  in 
fester  Form  darstellen.  Nach  unseren  Analysen  scheint  es,  dafs 
sie  nach  der  Formel 

•  Hl  S4  +  Cg  H.,  Og 

zusammengesetzt  sind,  wonach  bei  ihrer  Bildung  aus  1  Ai  Man- 
ait  die  Elemente  von  2  At.  Wasser  austreten ;  vielieicbt  enthal- 
ten sie  sämmtlich  chemisch  gebundenes  Wasser,  so  dafs  ihre 
Zusanunensetzung  der  Formel 

2  CRS,  +  C4  Hs  0,)  +  H 
entspräche. 

MofmUschwefelsaures  Kall  Man  erhält  es,  indem  man  die 
Lösung  des  Blei-  oder  Barytsalzes  möglichst  genau  mit  sohwe- 
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felsaurem  Kali  aosfallt  Die  abfiitrirte  Flüssigkeit  wird  in  sehr 
gelinder  Wärme  verdunstet,  und  läfst  dabei  einen  farblosen  oder 
schwach  gelblichen  Syrup  zurück,  welcher  nach  wochenlangem 
Stehen  bei  50  bis  60^  zu  einer  gespningenen ,  gummiähnlichen, 
durchscheinenden  Hasse  eintrocknet,  die  an  der  Luft  zeirflieCst, 
und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Die  Auflösung  des  so  erhaltenen 
Salzes  reagirt  nur  wenig  auf  Schwefelsäure. 

L    0,720  Grm.   dieses  Salzes  gaben  0,346  schwefelsaures 

Kali. 
n.    1,273  Gnn.  gaben  0,659  Kohlensäure  und  0,275  Wasser»). 
III.    1,261  Grm.  gaben  durch  Behandlung  mit  rauchender  Sal-- 
petersäure  und  Fällen  mit  Chlorbarium   1,595  schwefel- 
sauren Baryt. 
Dieses  entspricht  in  100  Theilen : 

Aeqqiv.       berechnet  gefunden 


Kali              2 

—    26,38 

— 

25,98      ■         „                „ 

Kohlenstoff    8 

-    13,44 

* 

„       -.    14,13    -       „ 

Wasserstoff   7 

—      1,95 



„       -      2,40    ^      „ 

Sauerstoff     18 

40,24 



5^        "^         >i        "^        n 

Schwefel       4 

-    17,99 



„       -        „       -    17,45 

Mannäschwefelsaures  Natron.  Es  wird  wie  das  Kalisalz 
erhalten,  dem  es  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  gleicht 
Nach  dem  Eintrocknen  reagirt  es  gleichfalls  schwach  auf  Schwe- 
felsaure. 


*)  Die  Analysen  dieser  Salze  wurden  so  ausgeführt,  dafs  die  Substans 
in  einem  Platinschiffchen  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht,  das 
Kupferoxyd  möglichst  heils  eingefüllt,  und  nach  beendeter  Zersetzung, 
um  den  Rest  der  Kohle  zu  verbrennen,  SauerstofTgas  angewandt 
wurde;  die  Base  des  Salzes  blieb  dann  als  schwefelsaures  Salz  zu- 
rück* Zur  Absorption  der  schwefligen  Sfiure  wurde  zwischen  Chlor- 
caltiumrohr  und  Kaliapparat  ein  Rohr  mit  Bleisnperoxyd  eingeschal- 
tet; das  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  enthfilt  immer  schwe- 
flige Sfiure. 
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L    0,921  Grm.  gaben  0,393  schwefelsaures  NabH)ii. 
n.    1,210    —       —    0,524  —  - 

m.    1,014    —       —    0,538  Kohlensaure  and  0,226  Wasser. 
Hieraas  folgt  folgende  Zasammensetzong : 

Aequiv*      beredmet  gefunden 

I.  II.  IIL 


Natron          2 

--    19,19 

— 

18,70 

— 

18,98 

n 

Kohlenstoff  8 

—    14,75 

— 

» 

— 

99 

—    14,48 

Wasserstoff  7 

—      2,14 

— 

w 

— 

V 

—      2,47 

Sauerstoff    18 

-    44,17 

— 

M 

— 

M 

■~        n 

Schwefel    •  4 

-     19,75 

— 

n 

— 

» 

~~        n 

Das  mctnmischwefdsaure  Ammoniak  ist  dem  Kali-  and  Na- 
tronsalz sebi*  ähnlich,  läfst  sich  indefs  nicht  ganz  trocken 
darstellen,  indem  es  sich  beim  Verdunsten  zum  gröfsten  Theil 
zersetzt. 

MannUschwefelsaurer  Baryt  Man  erhält  dieses  Salz,  indem 
man  die  mit  Wasser  vermischte  Auflösang  von  Mannit  in  Schwe- 
felsaure mit  kohlensaurem  Baryt  behandelt  und  ültrirt.  '  Beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  in  gelinder  Wanne  scheiden  sich 
fortwahrend  geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt  ab.  So 
weit  verdunstet,  bis  sie  anfängt,  sich  mit  einer  Haut  zu  bedecken, 
setzt  sie  beim  Erkalten  das  Salz  zum  Theil  in  kleinen  krystalli- 
nischen  Körnern  ab*  Etwas  weiter  eingetrocknet,  erstarrt  sie 
während  des  Erkaltens  zu  einer  gallertabnlichen  Masse,  die  durch 
etwas  schwefelsauren  Baryt  undurchsichtig  ist,  und  die  nach 
dem  vollständigen  Austrocknen  in  gelinder  Wärme  eine  weifse, 
gesprungene  Substanz  bildet.  In  Alkohol  ist  dieses  Salz  unlös- 
lieh,  und  wird  dadurch  aus  seiner  wässrigen  Lösung,  wenn  man 
sie  warm  damit  vermischt,  beim  Erkalten  als  weifses,  undeutlich 
kömig  krystallinisches  Pulver  gefällL  Es  ist  sehr  leicht  zersetz- 
bar, und  bräunt  sich  schon  im  Wasserbade,  unter  schwacher 
EiUwickelung  von  schwefliger  Säure. 

1.    0,957  Grm.  dieses  Salzes  gaben   durch   Behandeln   mit 
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rauchender  Salpetersäure  0^30  schwefelsauren  Baryt;  die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  durch  Fallen  mit  Chlorba- 
rium 0^33  schwefelsauren  Baryt 
IL  1,005  Grm.  gaben  0,412  Kohlensaure  und  0,184  Wasser. 
In  100  Theilen  geben  diese  Zahlen: 


Aequiy. 

b«rechiiet 

_ 

gefunden 

Baryt 
KohlenstoflT 

'    2    - 

36,76 

^.^ 

I. 

36,35 

••>• 

11. 

8    — 

11,54 



95 

11,19 

Wasserstoff 

7    — 

1,68 



91 

— 

2/0 

Sauerstoff 

18    - 

34,56 



99 

— 

9» 

Schwefel 

4    — 

15,46 



15,32 

— 

W 

MarmitsckuDefelsaures  Bleioxyd.  Es  wird  wie  das  Baryt- 
salz dargestellt.  Verdampft  man  die  Auflösung  in  gelinder  Wärme, 
so  läfst  sie  fortwährend  schwefelsaures  Blei  in  geringer  Menge 
fallen,  und  es  bleibt  eine  terpentinähnliche  Masse  zurück,  die 
sich  nicht  in  der  Wärme  weiter  eintrocknen  läfst,  ohne  sich 
gänzlich  zu  zersetzen.  Vermischt  man  die  etwas  concentrirte 
Lösung  mit  dem  mehrfachen  Volum  starken  Alkohols ,  so  erhält 
man  eine  milchige  Flüssigkeit ,  aus  der  sich  das  Salz  nach  und 
nach  in  klaren,  ölartigen  Tropfen  absetzt  Sammelt  man  dieses 
ölige  Liquidum,  und  bringt  es  in  den  luftleeren  Raum  über 
Schwefelsäure,  so  trocknet  es  allmälig  zu  einer  amorphen  gelb- 
lichen Masse  aus ,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliefst ,  und  sich  in 
Wasser  mit  Zurücklassung  von  etwas  schwefelsaurem  Blei  auf- 
löst   Von  dem  so  erhaltenen  Salze  gaben : 

L    1,051  Grm.  0,634  schwefelsaures  Bleioxyd. 
IL    1,719    -    0,597  Kohlensäure. 
In  100  Theilen: 


Bleioxyd  2 

Kohlenstoff  8 

Wasserstoff  7 

Sauerstoff  18 

Schwefel  4 


• 

. 

• 

erechnet 

gefundeD 

i 

"^     I."^ 

^''^"■^ 

"TT" 

45,85 



44,38 

— 

91 

9,88 



w 

— 

9,48 

1,44 

T— 

99 

— 

W 

29,60 



99 

— 

M 

13^23 



99 

— 

99 
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Das  Kapfer-»  und  das  Silbersalz  der  Mannitschwefdsiare  sind 
ebenfalls  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  beide  zersetzen  sich  aber 
noch  leichter  wie  das  Bleisdz  und  können  defsbalb  nicht  in 
fester  Form  erhalten  werden. 


lieber  die  Verlheflung  der  Mineralsubstanzen  in  den 

einzelnen  Organen  der  Pflanze; 

von  Dr.  A.  Vogel  jun. 


Die  onoiigfanischen  Bestandtbeile  sind  nicht  dorcb  die  gfanze 
Pflanze  gleichmafsig  vertheilt,  sondern  in  ihren  verschiedenen 
Organen  sehr  verschieden  gruppirt.  Die  Asche  der  Wurzel^ 
des  Stammes  unterscheidet  äch  nicht  nur  quantitativ,  sondern 
auch  qualitativ  von  der  Asche  der  Blatter,  Blüthen,  Früchte.  Auf 
Veranlassung  des  Hm.  Prof.  Liebig  hat  Hertwig  diefs  schon 
an  einigen  Pflanzen  nachgewiesen  ^),  so  z.  B.  ist  die  Asche  der 
Karfoffelknollen  wesentlich  verschieden  von  der  des  Kartoffel- 
krautes ,  die  Asche  der  Rinde  verschieden  von '  der  Asche  des 
Holzes. 

Deber  die  Asch^reste  der  einzelnen  Pflanzenorgane  habe 
ich  einige  Versuche  angestellt,  in  der  Absicht,  zur  Auffindung 
der  gesetzmäfsigen  Vertheilung  d^  feuerbeständigen  Substanzen 
in  den  verschiedenen  Organen  der  Pflanze  einen  kleinen  Beitrag 
zo  liefern.  Da  es  sich  bei  diesen  Versuchen  eigentlich  nicht 
um  die  Asche  selbst,  sondern  nur  um  ihre  vergleichende  Be* 
trachtung  handelte,  so  war  es  natürlich  völlig  gleichgültig,  mit 
welcher  Pflanze  die  Untersuchung  vorgenommen  wurde.  Ich 
wählte  daher  solche  Pflanzen,  welche  leicht  und  vollständig  ein- 


*)  Siehe  diese  Anoal.  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XLVI  p.  97. 
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geäschert  werden  können;  denn  die  Analyse  von  kohlehaltigen 
Aschen,  wenn  sie  nämlich  auch  nach  dem  anhaltendsten  Glähen 
noch  3  —  4  pG.  Kohle  enthalten,  ist  stets  grofsen  Irrthümem 
ausgesetzt. 

Durch  die  Güte  des  Hrn.  Hofrath  v.  Marti us  erhielt  ich 
aus  dem  königl.  botanischen  Garten  in  München  mehrere  Bündel 
Pflanzen,  welche,  nachdem  ihre  einzelnen  Organe  sorgfältig  von 
einander  getrennt  und  ausgesucht  waren,  eingeäschert  wurden. 
Die  Aschen  behandelte  ich  mit  kochendem  Wasser,  um  die  lös- 
lichen Theile  von  den  unlöslichen  zu  trennen.  Hierauf  wurde 
der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  in  Salzsaure  gelöst  und 
aus  der  saaren  Lösung  die  phosphorsauren  Erden  nebst  dem^ 
Eisenoxyd  durch  kaustisches,  kohlensäurefreies  Ammoniak  gerallt. 
Aus  der  flllrirten  Flüssigkeit  wurde  durch  kleesaures  Ammoniak 
der  Kalk  bestimmt  und  nach  dessen  Trennung  die  Magnesia  durch 
phosphorsaures  Natron  niedergeschlagen. 

Zu  dem  ersten  Versuche  wählte  ich  die  Asche  von  Pyruft 
spectabilis  und  analysirte  die  Asche  des  Stammes,  der  Blatter 
und  der  Früchte  einzeln. 

1.  Stamm.  Der  in  kleine  Stücke  zerschnittene  Stamm  ver- 
brennt leicht  und  giebt  zuletzt,  über  der  Weingeistlampe  geglüht, 
eine  weifse  Asche,  welche  kaum  0,1  pC.  Kohle  enthält.  Da  sie 
kohlensaure  Erden  in  bedeutender  Menge  enthält,  so  mufste  sie 
nach  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  benetzt  werden, 
um  die  durch  die  Hitze  entwichene  Kohlensäure  zu  ersetzen. 
Wasser  löst  aus  der  Asche  nur  sehr  wenig  auf;  in  der  wässeri- 
gen Lösung,  welche  schwach  alkalisch  reagirt,  sind  keine  phos^ 
phorsauren  Alkallen,  sondern  nur  Spuren  von  kohlensauren  enU 
halten.  Die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  betragen  4  pC. 
Der  Hauptbeslandtheil  dieser  Asche  ist  kohlensaurer  Kalk,  wel- 
cher 82  pG.  ausmacht.  Magnesia  ist  nur  als  geringe  Beimen- 
gung von  einigen  Procenten  zugegen.     In  Wasser  unlösliche, 
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phosphorsaure  Salze,  nämlich  phosphorsauren  Kalk  and  phos-> 
phorsaure  Magnesia,  enthalt  die  Asche  8  pC. 

2.  Blätter.  Die  Asche  ist  voUkommen  weifs,  in  Wasser 
wenig  löslich,  welches  daraus  7  pC.  kohlensaure  Alkalien  mit 
Sparen  von  schwefelsaureni  Kali,  Chlornatriuni  und  phosphorsau- 
rem Kali  aufnimmt  Der  Hauptbestandtheil  ist  auch  hier  noch, 
wie  im  Stamm,  der  kohlensaure  Kalk,  welcher  sich  jedoch  um 
10  pC.  vermindert  hat  Die  phosphorsaure  Kalk-  und  Bittererde 
machen  in  dieser  Asche  schon  10  pC.  aus.  Die  Bittererde  hat 
sich  beinahe  um  das  Doppelte  von  4,9  pC.  bis  9,76  pC.  vermehrt. 

3.  Frucht.  Ganz  verschieden  von  den  beiden  Aschen  des 
Stammes  und  der  Blatter  ist  die  der  Früchte.  Wahrend  die 
beiden  anderen  Aschen  4  und  7  pC.  lösliche  Theile  enthielten, 
enthalt  diese  Asche  33,1  pC.  in  Wasser  auflöslicher  Bestand- 
theile,  also  ein  Dritlheil  der  ganzen  Menge,  welche  aus  kohlen- 
sauren und  phosphorsauren  Alkalien  zu  gleichen  Theilen  be- 
stehen. Die  Quantität  des  kohlensauren  Kalkes  hat  sich  auf 
37  pC.  vermindert,  während  phosphorsaure  Kalk-  und  Bittererde 
aur  18  pC.  gestiegen  sind.  Die  phosphorsauren  Verbindungen 
machen  also  in  der  Fruchlasche  über  ein  Drittheil,  nämlich  36 
bis  38  pC.  aus.  Auffallend  ist  es,  dafs  nur  in  dieser  Asche 
Kieselerde  in  einigen  Procenten  sich  findet. 

Die  Menge  des  Eisens,  welches  in  besonderen  Versuchen 
bestimmt  wurde,  vermindert  sich  vom  Stamm  bis  zur  Frucht 
Dar  Gehalt  an  Eisen  ist  aber  in  den  Aschen  dieser  Pflanze  ein 
ganz  unwesentlicher  und  beträgt  im  Stamm  schon  kaum  0,5  pC. 

Die  Aschen  haben  nach  der  mit  ihnen  vorgenommenen  Ana- 
lyse folgende  Zusammensetzung: 

Stamm: 

Kohlensaure  Alkalien     s    .    .    .    •  4,6 

Kohlensaurer  Kalk 82.2 

Kohlensaure  Bittererde 4^9 

Phospborsaure  Kalk-  und  Bittererde  8,8 

100,5. 
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Bläiter: 
Kohlensaure  Alkalien  mit  Spuren  von  Chlornatnam  | 
Schwerelsaures  Kali  und  phosphorsaure  Alkalien       j    ' 

Kohlensaurer  Kalk •    ...    72,9 

Kohlensaure  Biltererde  .' 9,76 

Phosphorsaure  Kalk-  und  Bittererde 10,5 

99,96. 
Fruchte: 

Kohlensaure  Alkalien 19 

Phosphorsaure  Alkalien      ....  14,1 

Kohlensaurer  Kalk 37 

Kohlensaure  Bittererde 5,52 

Phospliorsaure  Kalk-  und  Bittererde  18,6 

Kieselerde 3,7 

97,92. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  drei  Aschen^ 
so  lassen  sich  daraus  folgende  Schlüsse  ziehen: 

1)  Die  Menge  der  in  Wasser  löslichen  Salze  mehrt  sich  vom 
Stamm  bis  zur  Frucht,  und  zwar  fast  genau  um  das  achtfache. 
Die  im  Wasser  löslichen  Salze  der  Asche  des  Stamms,  der  Blät- 
ter, der  Frucht  der  untersuchten  Pfkinzen  verhalten  sich  wie 
1:2:8.  Es  fehlt  hier  offenbar  eine  Uebergangstufe  zwischen 
2  imd  8,  welche  vielleicht  durch  die  Blülhen  gebildet  wird. 

2}  Die  phosphorsauren  Salze  nehmen  vom  Stamm  bis  zur 
Frucht  um  das  vierfache  zu,  und  zwar  auf  Kosten  der  kohlen- 
sauren Verbindungen,  welche  von  86  pC.  im  Stamm  bis  zu 
45  pC.  in  der  Frucht  sich  mindern. 

Um  die  Zunahme  der  Phosphorsäure  in  der  Asche  vom 
Stamm  bis  zur  Frucht  noch  in  einem  anderen  Beispiele  nachzu- 
weisen, untersuchte  ich  die  drei  Aschen  von  Sambucus  nigra 
speciell  auf  Phosphorsäure.  Die  Phosphorsäure  wurde  nach  einer 
mir  durch   Hm.  Prof.  Lieb  ig  mitgetheilten  Methode  bestimmt, 
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eine  Melhode^  welche  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  und  Genauig«- 
keit  wegen  vor  anderen  den  Vorzug  verdient  Die  auf  Phos- 
phorsaure zu  untersuchende  Asche  wird  nämlich  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  die  Lösung  mit  Bleiessig  im  Ueberscbufs  ge- 
fallt Der  Niederschlag  enthält  phosphorsaures  Bleioxyd,  schwe- 
felsaures, wenn  Schwefelsäure  zugegen  war  und  basisch  salpe- 
tersaures Bleioxyd.  Er  wird^  geglüht  und  gewogen.  Nunmehr 
besteht  er  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd,  phosphorsaurem  Blei- 
oxyd und  Bleioxyd.  Man  löst  ihn  jetzt  in  Salpetersaure  wieder 
auf,  versetzt  mit  Schwefelsaure,  dann  mit  Alkohol  und  wägt  das 
erhaltene,  schwefelsaure  Bleioxyd.  Aus  demselben  berechnet 
man  das  Bleioxyd  und  zieht  es  sammt  der  Schwefelsäure,  welche 
man  dbrch  Baryt  zuvor  in  einem  andern  Theil  der  Asche  be- 
stimmt haben  mufs,  von  dem  ci'stgefundenen  Gewicht  des  schwe- 
felsauren, phosphorsauren  und  reinen  Bleioxyds  ab.  Der  Rest 
ist  die  Phosphorsäure. 

Nach  dieser  Methode  untersucht,  fand  sich  in  der  Asche 
des  Stammes  ein  Gehalt  von  10,5  pC.  Phosphorsaure,  in  den 
Blättern  13,6  pC,  in  den  Früchten  20,3  pC. 

Es  ist  natürlich  nicht  möglich,  aus  einigen  wenigen  Ana- 
lysen von  Pflanzenaschen  ein  allgemeines  Gesetz  abzuleiten; 
denn  dad  Verhältnifs  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  einzelner 
Pflanzenorgane  ist  in  den  verschiedenen  Pflanzengattungen  ein 
verschiedenes.  Die  Cerealien  z.  B.  enthalten  in  der  Frucht  gar 
keine  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile,  während  das  Stroh  die-' 
selben  in  nicht  unbedeutender  Menge  enthält 

Leider  nehmen  die  ASchenanalysen ,  wenn  sie  mit  Gewis- 
senhaftigkeit ausgeführt  werden,  einen  grofsen  Zeitaufwand  in 
Anspruch,  was  auch  der  Grund  seyn  mag,  dafs  bis  jetzt  noch 
keine  hinreichende  Anzahl  von  Analysen  geliefert  wurde.  Die- 
ser Mangel  wird  übrigens  gewifs  mit  der  Zeit,  da  einmal  durch 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  die  erste  Anregung  gegeben  ist,  gehoben 
werden. 
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Anzeige. 


In  dem  pluirmaceuHschr-chemüchen  Institute  «ti  Jena  be- 
ginnen bald  nach  Michaelis  d.  J.  die  Vorlesungen  und  praktischen 
Uebungen  für  das  Winterhalbjahr  18^V45.  Der  siebente  öffent- 
liche Bericht  über  diese  Lehranstalt,  an  welcher  gegenwartig  23 
der  Pharmacie  und  praktischen  Chemie  Beflissene  Theil  nehmen, 
findet  sich  im  Märzhefte  des  Archivs  der  Pharmacie  vom  Jahre  1844. 
Anmeldungen  zur  Theilnahme  an  dem  Institute  sind  möglichst  zeitig 
an  den  unterzeichneten  Director  desselben  zu  richten. 

Jena,  im  Juli  1844. 

Dr.   H.    Wackenroder, 

Hofrath  und  Proressor. 


Exacte  Waagen. 


Es  wird  Manchem  lieb  seyn  zu  erfahren,  dafs  exacte  Waa- 
gen zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  vom  Mechanikus  der 
Sternwarte  zu  Götlingon,  Hrn.  Meyerstein,  von  einer  Genauig- 
keit und  Sicherheit  verfertigt  werden,  die  den  vollkommenen  Mei- 
ster beurkunden.  Diese  Waagen,  deren  Vortrefflichkeit  wir  aus 
eigenem  Gebrauche  kennen,  sind  im  Wesentlichen  nach  dem 
Princip  der  Waagen  von  Pislor  und  Schiek  Cder  jetzt  soge- 
nannten 0 er tl Inguschen  Waagen)  construirt.  Sie  sind  mit  einer 
zweckmofsigen  Vorrichtung  zum  Aufhängen  des  Kaliapparates 
und  des  Chlorcalciumrohrs  versehen,  die  Schaalen  sind  vergol- 
det und  sie  befinden  sich  in  einem  auf  allen  Seiten  mit  Thüren 
versehenen ,  verschliefsbaren ,  eleganten  Glaskasten.  Der  Preis 
ist  60  Rlhlr.  oder  105  fl.  Die  Red. 


Ausgegehen  am  27.  Juli  1844. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LI.  Bandes  zweites  Heft. 


Untersuchungen  über  das  Chinon; 

von  F.  Wöhler; 

(Auszug  ans  dem  II«  Bd.  der  Abhandl.  der  köuigl.  Societäl  der  Wissen** 

Schaft  zu  Göttingen). 


Die  Thatsachen,  die  ich  im  Folpfenden  mittheilen  will  und 
wovon  ich  bereits  im  XLY.Bde.  dieser  Ann.  p.  354  eine  kurze  An- 
zeige gemacht  habe,  sind  ursprünglich  aus  einer  Untersuchung  der 
Destillationsprodncte  der  Chinasäure  hervorgegangen.  Pelletier 
und  Caventou  waren  die  einzigen,  welche  sich  vorher  mit 
diesem  letzteren  Gegenstande  beschäftigt  hatten*};  sie  erhielten 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Chinasäure  einen  krystallisirten, 
sauren  Körper,  der  den  Namen  Brenzchinasaure  bekam,  der  aber 
nur  sehr  unvollständig  von  ihnen  untersucht  wurde.  Das  nähere 
Studium  dessdben  führte  mich  auf  die  Entdeckung  von  sehr 
merkwürdigen  verwandlungs- Verhältnissen  und  von  Körpern, 
die  zu  dem  vor  6  Jahren  von  Woskresensky  entdeckten  Chi- 
non **D  in  so  naher  Beziehung  stehen ,  daTs  es  natürlich  und 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  15  j>.  341. 

**)  Diese  Annal.  27  p.268.  Der  von  W.  für  diesen  Körper  vorgeschlage- 
ne Name  Chinoyl  kann  nicht  beibehalten  werden,  da  man  mit  der 
Endigung  yl  ein  organisches  Radical  zu  bezeichnen  pflegt,  was  das 
Chinon  nicht  ist.    Ich  gebe  daher  dem  letzteren  Namen  den  Vorzug. 
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nothwendig  war,  auch  dieses  in  den  Kreis  dieser  Untersuchung 
zu  ziehen.  Im  Verfolge  derselben  ist  es  zu  ihrem  eigentlichen 
Mittelpunkt  geworden. 

1.  DestiUaUotutproducte  der  Chinasäure.  Erhitzt  man  kry« 
stallisirte  Chinasäure-  in  einer  Retorte,  so  schmilzt  sie  iind  fangt 
bei  ungefähr  280®  an  gelb  und  braun  zu  werden,  unter  bestän- 
digem Kochen,  herrührend  theils  von  Wasser,  theils  von  der 
Entwickelung  eines  blafsbjau  brennenden  Gascifi.  Bei  weiterer 
Erhöhung  der  Temperatur  erscheint  im  Halse  der  Retorte  ein 
gelbliches  Sublimat,  welches  aus  einer  Verwebung  von  ziemlich 
langen,  durchsichtigen  Prismen  besteht,  die  alimälig  wieder 
schmelzen  und  in  öligen  Streifen  als  Liquidum  überdestilliren^ 
das  in  der  Vorlage  zu  einer  blafsgelben^  undurchsichtigen^  kör- 
nigen, sehr  leicht  schmelzbaren  Masse  erstarrt.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  wird  zuletzt  braunschwarz  und  bläht  sich  so  stark 
auf)  dafs  die  Operation  nicht  ganz  bis  zu  Ende  getrieben  wer- 
den kann. 

Das  so  erhaltene  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  mehreren 
Körpern;  es  enthält,  aufser  einer  nicht  näher  untersuchten  theer- 
artigen  Substanz,  Benzoesäure^  Carbolsäure^  scäicyUge  Säure, 
Benzol  und  als  Hauplbestandtheil  einen  neuen,  krystallisirenden 
Körper,  den  ich  unter  dem  Namen  fca^bloses  Hydrochinon  weiter 
unten  näher  beschreiben  werde. 

Die  Trennung  dieser  Stoffe  wurde  auf  folgende  Weise  be- 
wirkt: Das  Destillat  wurde  mit  Hülfe  von  Wärme  in  wenigem 
Wasser  gelöst,  wobei  sich  ein  riechender,  dunkelbrauner  Tbeer 
abschied,  der  abfiltrirt  wurde.  Beim  Erkalten  setzte  sich  aus 
der  Lösung  eine  krystallinische ,  undurchsichtige  Substanz  in 
Menge  ab,  die  abfiltrirt,  ausgeprefst  und  durch  wiederholtes  Uni- 
krystallisiren  in  farblosen',  dünnen  Blättchon  und  Nadeln  krystal- 
Ksirt  erhalten  wurde.  Es  war  Benzoesäure^  wie  noch  zum  lieber- 
flufs  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Die  von  der  Benzoesäure  abfiltrirtc  Flüssigkeit  roch  stark 
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empyreiimatisch  und  schmeckte  sfifs.  Sie  wurde  der  Destilla- 
tion unterworfen,  so  lange  als  noch  ein  Oel  überging  und  das 
Destillat  noch  sauer  reagirte  und  brennend  sufsUch  schmeckte. 
Das  übergegangene  Oel  war  gelb  und  schwerer  als  Wasser. 
Das  ganze  Destillat  wurde  mit  Kalilauge  verMzt,  worin  sich 
das  Oel  fast  ganz  löste,  und  die  ganze  Flüssigkeit  abermals  der 
Destillation  unterworfen,  bis  das  Wasser  nicht  mehr  milchig 
tiberging.  Das  Destillat  war  nun  neutral;  das  darin  aiUialtene 
Oel  hatte  alle  Eigenschaften  vom  BenzoL 

Die  zurückgebliebene  Kalilösung  war  braun.  Sie  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gesattigt,  wobei  sie  mUehig  wurde, 
und  so  lange  destUlirt,  als  noch  ein  mit  Oel  beladenes  milchiges 
Wasser  überging.  Dieses  Wasser  reagirte  stark  sauer^  schmeckte 
süTsIich  brennend  und  roch  wie  Carbolsäure  und  zugleich  deut- 
Ikh  bittermandelartig.  Es  enthielt  in  der  That  Carbolsäure,  ver- 
mischt mit  einer  kleinen  Menge  salicyUger  Saure.  Durch  Er- 
wärmen löste  sich  die  in  Oelform  abgeschiedene  Portion  dieser 
Sauren  wieder  klar  auf.  Diese  Auflösung  wurde  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt^  wodurch  ein  sehr  dicker,  geronnener,  blafs 
gelblicher  Niederschlag  entstand,  der  beim  Trocknen  nach  Carbol- 
säure zu  riechen  anfing.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  nun 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  abermals  einen  starken ,  schweren, 
aber  ganz  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  stark  nach 
Carbolsäure  roch.  Er  war,  wie  die  Analyse  zeigte,  basisches 
carbolsaures  Bleioxyd.  Der  erste  Bleiniederschlag  dagegen  mufsle 
saUcy ligsaures  Bleioxyd  enthalten,  wie  aus  seiner  Analyse,  sei- 
ner  geVben  Farbe  und  dem  mehr  bittermandelartigen  Geruch  der 
daraus  abgeschiedenen  Säure  offenbar  hervorzugehen  schien.  Mit 
Eisenchlorid  gab  sie  eine  schön  schwarzblaue  Färbung.  Das 
weifse  Bleisalz  dagegen  bildete  mit  Schwefelsäure  eine  purpur- 
rothe,  bald  smaragdgrün  werdende  Masse,  und  die  mit  verdünnter 
Schwefrisäure  daraus  abgeschiedene  Carbolsäure  hatte  voUkom- 
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men  den  dieser  Säare  eigenen,  castoreumarligen  Geruch,  sie  farble 
ein  mit  Salzsaure  benetztes  Tannenholz  sehr  schön  blau,  mit  Chrom- 
säure  wurde  sie  schwarz,  und  sowohl  beim  raschen  Verdunsten 
ihrer  Aetherlösung,  als  auch  bei  Behandlung  mit  Chlorcaicium 
konnte  sie  in  farblosen  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  braune  Flüssigkeit ,  aus  der  ursprünglich  diese  öligen 
Säuren  abdestiiUrt  worden  waren,  gab  bei  weiterer  Concentration 
noch  mehr  Benzoesäure  in  braunen  Krystallwarzen.  Die  letzte 
Mutterlauge  davon  wurde  befm  Vermischen  mit  Wasser  milchig 
und  setzte  eine  braune,  schmierige,  empyreumatische  Substanz 
ab,  die  abßltrirt  wurde.  Nun  gab  die  Lösung  nach  abermaligem 
Verdunsten  eine  beträchtliche  Menge  eines  in  langen  Prismen 
krystallisirenden  Körpers,  der  durch  Umkrystaliisiren  gereim*gt 
wurde.  Diefs  war  das  farblose  Hydrochimm,  Bevor  ich  es 
näher  beschreibe,  ist  es  nothwendig,  von  der  Zusammensetzung 
des  Chinons  zu  reden. 

2.  ChinotL  Für  das  Gelingen  seiner  Darstellung  müssen 
die  von  Woskresensky  vorgeschriebenen  Gewichtsverhältnisse 
von  Chinasäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  genau  beobachtet 
werden.  Die  Masse  darf  keine  dünne  Consisteifz  haben,  sie 
steigt  sonst  unvermeidlich  über.  Mehr  als  100  Grm.  Chinasäure 
oder  deren  Kalksalz  auf  ein  Mal  zu  nehmen ,  ist  nicht  rathsam, 
weil  sich  die  Masse  sonst  zu  stark  erhitzt  und  trotz  der  besten 
Abkühlung  viel  Chinon  von  dem  starken,  heifsen  Kohlensäure- 
strom fortgeführt  wird.  Die  Bereitung  gelang  auch  ganz  gut 
mit  einem  aus  einer  Chininfabrik  erhaltenen  syrupförmigen^  china- 
sauren Kalk,  aus  dem  auf  keine  Weise  weder  das  Salz  noch  die 
Säure  krystallisu-t  zu  erhalten  war.  Man  nimmt  am  besten  einen 
sehr  geräumigen  Kolben  in  Verbindung  mit  einem  weiten,  6  bis 
8  Fufs  langen  Glasrohr,  an  dessen  unteres  Ende  ein  Glaskolben 
angelegt  wird.  Dieser  und  das  Rohr  müssen  möglichst  gut  ab- 
gekühlt erhalten    werden.      Sobald   durch   einige  untergol^te 
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Kohlai  die  Reaction  einzutreten  anfangrt ,  nimmt  man  das  Feuer 
sogleich  wieder  weg,  weil  nun  die  Hasse  sich  hinreichend  von 
selbst  erhitzt  Das  Chinon  setzt  sich  grofsentheils  im  Rohr  in 
sehr  schönen,  gelben  Krystalhiadehi  ab.  In  die  Vorlage  geht 
eine  gesättigte  Lösung  desselben  über,  stark  sauer  von  AmeU 
sensäure.  Mit  dieser  Flüssigkeit  spült  man  die  Krystalle  aus  dem 
Rohr  heraus,  bringt  sie  auf  ein  Filtrum,  läfst  noch  einige  Mal 
kaltes  Wasser  hindurchlaufen,  prefst  die  Hasse  und  lafst  sie  über 
Oilorcalchim  unter  einer  Glocke  trocknea 

In  BetrelF  der  allgemeinen  Eigenschaften  dieses  mericwur- 
digen  Körpers  habe  ich  Woskresensky's  Angaben  darüber 
nichts  Wesentliches  hinzuzufügen.  Es  giebt  wohl  wenige  Stoffe, 
die  eine  so  grofse  Krystallisationsfähigkeit  haben,  wie  dieser. 
Bei  der  Sublimation  erhalt  man  selbst  mit  kleinen  Mengen  zoll- 
lange Krystalle.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  sehr  krystaU 
linisch.  In  siedendem  Wasser  ist  es  mit  gelbrolher  Farbe  in 
Menge  löslich  und  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  in  langen, 
aber  weniger  durchsichtigen  Prismen,  die  auch  etwas  dunkler 
und  weniger  schön  gelb  sind,  als  die  durch  Sublimation  gebil- 
deten. Diefs  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  Veränderung,  welche 
es  allmälig  in  Auflösung  erleidet,  wobei  diese  immer  dankler 
wurd  und  zuletzt  eine  schwarzbraune^  huminartige  Substanz  ab- 
setzt Seine  Auflösung  furbt  die  Haut  unabwaschbar  braun.  Es 
ist  so  fluchtig,  dafs  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  emer  Seite  des  Geßtfses  zur  andern  sublimirt  Sein  starker, 
Nase  und  Augen  reitzender  Geruch  hinterläfst  noch  lange  eine 
ähnliche  Wirkung  wie  Jod  oder  CUor.^ 

Aus  drei  sehr  gut  übereinstimmenden  Analysen  berechnet 
Woskresensky  die  relative  Atomzusammensetzung  desChinons 
zu  Cs  ß  0,  und  nach  späteren  Untersuchungen  ^)  scheint  er  als 


*)  Joarn.  för  prakt  Chemie  Bd.  18  p.  419. 
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den  Ausdruck  des  absoluten  Atomgewichts  die  Formel  Cn  H« 
O4  anzunehmen.  Aliein  der  gefundene  Kohlenstoffgehalt  war 
bei  allen  Analysen  gröber ,  als  der  nach  jener  Formel  berecb- 
nete.  Dieser  Umstand,  so  wie  die  mit  dieser  Formel  weniger 
gut  in  Einklang  zu  bringende  Zusammensetzung  der  folgenden 
Verbindungen,  machte  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  für  das  Chinon 
eine  andere  Formel  berechnet  werden  müsse.  Zunächst  machte 
ich  selbst  noch  eine  Analyse  davon,  und  zwar,  um  die  durch  seine 
Flüchtigkeit  möglicherweise  entstdienden  Fehler  zu  vermeiden, 
auf  die  Art,  dals  0,5155  Chinon,  in  einem  kahnförmigen  Platin- 
gefafs  geschmohsen,  mit  Hülfe  von  noch  heifs  eingefülltem  Ku- 
pferoxyd in  einem  Strom  von  wasser-  und  kohlensäurefreiem 
Sauerstoffgas  verbrannt  wurden.  Diese  Methode  schien  mir 
auch  für  die  Analyse  der  folgenden  Körper  die  zweckmabigste 
zu  seyn. 

Die  Resultate  dieser  Analyse  stimmen  mit  den  ans  Wo s- 
kresensky's  Analysen  berechneten  Mittelzahlen  (nach  C  = 
75,12  umgerechnet)  sehr  nahe  überein ,  gaben  indessen  noch 
0,28  pCL  Kohlenstoff  mehr.  Sie  entsprechen  am  besten  der 
Formel  C^s  Hg  0$,  die,  wie  idi  glaube,  als  der  richtigere  Aus- 
druck für  die  Zusammensetzung  des  Chinons  angenommen  wer- 
den mufs.  Zur  Uebersioht  will  ich  die  gefundenen  und  die  be- 
rechneten Zahlen  nebeneinander  stellen: 

Woskres.       Wr.       C„  Ha  Oa. 
Kohlenstoff       67,09    —    67,37    -    67,61 
Wasserstoff       3,70    -      3,70    —      3,59 
Sauerstoff         29,21     -    28,93    —    28,80. 

3.  Farbloses  Hydrochmon.  Dieser  Körper  ist,  wie  bereits 
erwähnt,  das  Hauptproduct  von  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure.  Mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  kann  es  aber  auch 
aus  Chinon  hervorgebracht  werden,  wenn  man  diesem  Wasser- 
stoff zuführt. 

Es  entsteht,  wenn  man  eine  gesättigte  Ghinonlösung  mit  Jed- 
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wasserstoffisäure  vermischt,  wtbei  sich  die  Flüssigkeit  durch  Ab^ 
scheidong  von  Jod  sogleich  braun  GirbL  Beim  Verdunsten  bleibt 
es  in  farblosen  Krystallen  zurück. 

Es  entsteht  fem^,  wenn  man  in  eine  Cbinonlösung  Tellur- 
wasserstoifgas  leitet,  wobei  sogleich  reines  Tellur  als  graue, 
schwammige  Masse  gefallt  wird.  Aus  der  abfiUrirten ,  farblosen 
Flüssigkeit  krystaUisirt  bei»  Verdunsten  das  Hydrocbinon. 

Am  besten  bereitet  man  es,  indem  in  eine  warmgesattigte 
Chinonidsung,  worin  noch  ungelMes  Chtnon  su^pendirt  seyn  kann, 
schwefligsaures  €las  leitet,  bis  die  Losung  entClrbt  oder  aUes 
Ghinon  aufgelöst  ist  Nach  dem  Verdunsten  in  gelinder  Warme 
krystaUisirt  das  Hydrochinon,  ohne  dafs  die  schwefelsäurehaltige 
Mutterlauge  zersetzend  darauf  einwirkt  Uebrigens  kann  man 
auch  die  Schwefelsäure  durch  fein  geriebenen,  kohlensauren 
Baryt  wegnehmen.  Man  bringt  die  Krystalle  auf  ein  Filtrum, 
läfst  sie  auf  Löschpapier  trocknen  und  reinigt  sie  durch  Um- 
krystallisiren.  —  Trocknes,  schwefligsaures  Gas  ist  ohitb  Wir- 
hang auf  Chinon. 

Das  Hydrochinon  krystaUisirt  in  farblosen,  durchsichtigen, 
sehr  regehnäfsigen ,  sechsseitigen  Prismen  mit  schief  angesetzter 
Endflache;  es  ist  ohne  Gerach,  es  schmeckt  süfsllch,  reagirt  nicht 
sauer,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösUeh,  und  bedeutend 
mehr  in  der  Warme.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  sehr 
iorystallinisch.  In  einem  Bohr  erhitzt,  zieht  &$  sich  an  den  Wän- 
den hinauf,  aber  zwischen  zwei  Schaalen  geschmolzen,  sublimirt 
es  sich  in  glänzenden  KrystaUblättern  ganz  wie  Benzoesäure. 
Plötzlich  über  seinen  Verflüchtigung^onkt  erhitzt,  z^^lzt  es 
sieh  partieU  in  Chinon  und  in  grünes  Hydrochinon. 

Mit  Ammoniak  färbt  ficb  seine  Losung  sogleich  von  der 
Oberfläche  an  braunroth.  Beiia  Verdunsten  bleibt  eine  braune, 
iMminahnliche  Masse,  die  ich  nicht  untersucht  habe.  Essigsaures 
Bleioxyd  wird  von  der  Hydrochinonlösung  nicht  gefällt;  mischt 
man  aber  aUmolig  verdünn to  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein 
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sehr  voluminöser,  blafsgelber  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit 
sehr  zusammensinkt  und  sich  in  ein  gelbgrunes,  schweres  Pul- 
ver verwandelt  Es  besteht  nicht  aus  Krystallen ,  sondern  aus 
mikroskopischen,  durchscheinenden  Kugelchen.  Es  war  nicht 
ohne  Veränderung  zu  erhalten;  beim  Trocknen  wurde  es  tief 
braun  und  roch  nach  Chinon.  *  Bei  der  Auflösung  in  verdünnter 
Salpetersaure  hinterliefs  es  eine  huminabnliche  Substanz.  Mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  Übergossen,  bedeckte  es  sich  mit  Kry- 
stallblättchen  von  reducirtem  Silber,  ein  Umstand,  der  zu  bewei- 
sen scheint ,  dafs  es  noch  einen  Antheil  unverandeites  Hydro- 
chinon  enthielt. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  färbt  sich  mit 
Hydrochinonlösung  sogleich  tief  safrangelb.  Beim  Erhitzen  schei- 
det sich  daraus  rothes  Kupferoxydui  ab,  unter  Verflüchtigung 
von  Chinon. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  folgende  Zusammen- 
setzung: 


berechnet  nach 

1*3 

IL 

Cj,  Hu  0» 

Kohlenstc^ 

65,80    - 

66,02 

-    66,41 

Wasserstoff 

• 

5,55    — 

5,51 

—      5,30 

Sauerstoff 

28,65    — 

28,47 

—    28,29. 

Dieser  Körper  ist  also  Chinon  plus  4  Aeq.  Wasserstoff. 

4  Grünes  Hydrochinon.  Diese  schöne  Substanz  entsteht, 
wenn  man  dem  vorhergehenden  Wasserstoff  entzieht  oder  wenn 
man  dem  Chinon  auf  die  unten  anzugebende  Weise  Wasserstoff 
im  Ausscheidungszustand  zuführt  In  allen  Fallen,  wo  das  grüne 
entsteht,  scheidet  es  sicK  krystallisirt  ab ,  indem  sich  die  Flüs- 
sigkeit vorübergehend  schwarzroth  färbt  und  dann  auf  ein  Mal 
mit  den  prachtvollsten  grünen,  metallglänzenden  Prismen  erfüllt, 
die  selbst  bei  kleinen  Mengen  nicht  selten  zolllang  werden. 


*)  Die  mit  *  bezeichneten  Analysen  sind  von  Hrn.  Schned ermann. 
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Sind  die  auf  einander  wirkenden  Flüssigkeiten  zu  verdünnt ,  so 
scheidet  es  sich  nicht  ab ,  es  zersetzt  sich  dann  und  man  be- 
merkt den  Geruch  des  Chinons.  Man  fiUrirt  die  Krystallmasse 
ab,  wascht  sie  aus  und  laust  sie  über  Schwefelsaure  oder  auch 
an  der  Luft  trocknen.  Ich  habe  folgende  Arten  seiner  Bildung 
beobachtet : 

Aus  dem  fiirbiosen  Hydrochinon  entsteht  es  am  leichtesten 
und  sichersten,  wenn  man  seine  Lösung  mit  Eisenchlorid  ver- 
mischt Es  entsteht  femer,  wenn  man  in  diese  Lösung  Chlor-- 
gas  leitet  oder  sie  mit  Salpetersaure,  salpetersaurem  Silberoxyd 
oder  chromsaurem  Kali  vermischt  Aus  dem  Silbersalz  wird  da- 
bei das  Silber  metallisch  gefallt,  aus  dem  chromsauren  Salz 
grünes  Chromoxyd  abgeschieden.  Es  entsteht  s<^r,  wenn  man 
mit  jener  Lösung  Platinschwamm  oder  Thierkohie  benetzt  und 
der  Luft  aussetzt 

Aus  dem  Chinon  erhält  man  es,  wenn  man  seine  gesattigte 
Lösung  mit  schwefliger  Saure  vermischt,  die  man,  zur  Bildung 
von  gröfseren  Krystallen,  auf  ein  Mal,  jedoch-  nur  in  solcher 
Menge  zusetzen  nmfs,  dafs  noch  etwas  Chinon  unverändert  bleibt, 
weil  sonst  die  Wirkung  weiter  geht  bis  zur  Bildung  des  farb- 
losen Hydrochinons.  Die^  ameisensaurehaltige  Chinonlösung ,  die 
man  bei  der  Bereitung  des  Chinons  erhalt ,  verwendet  man  sehr 
zweckmafsig  zu  dieser  Darstellung  des  grünen  Hydrochinons; 
das  farblose  ist  damit  weniger  leicht  rein  zu  bekommen. 

Es  bildet  sich  femer,  wenn  man  die  Chinonlösung  allmälig 
mit  Zinnchlorür  vermischt,  oder  wenn  man  Krystalle  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul,  hineinlegt,  oder  wenn  man,  nachdem  man 
sie  mit  Schwefelsäure  sauer  und  leitend  gemacht  hat,  Zink  hin- 
einstellt oder  den  galvanischen  Strom  hindurchleitet 

Die  merkwürdigste  Bildungsweise  des  grünen  Hydrochinons 
ist  die  durch  wechselseitige  Einwirkung  des  farblosen  und  des 
Chinons.  Veraiischt  man  ihre  Lösungen  mit  einand^ ,  so  ver- 
einigen sich  beide  Körper  augenblicklich  zu   den  grünen  Kry- 
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stallen,  ohne  Bildung  eines  anderen  Producis.  Aehnlich  wirkt 
Alloxantin,  welches  dabei  in  AUoxan  umgewandelt  wird. 

Das  grüne  Hydrochinon  ist  einer  der  schönsten  Stoffe,  welche 
d:e  organische  Chemie  aufzuweisen  hat  Es  ist  dem  Murejud 
sehr  ähnlich,  übertrifft  es  aber  noch  an  Glanz  und  Schönheit  der 
Farbe.  Am  ähnlichsten  ist  es  hierin  dem  metallischen  Grün  der 
Goldkäfer  oder  der  Ck)librifedem.  Die  Krystalle  sind  meist  sehr 
dünn,  aber  oft  sehr  lang.  Bei  starker  Vergröfsenuig  zeigen 
sich  die  feineren  mit  einer  rothbraunen  Farbe  durchsichtig.  Es 
hat  einen  stechenden  Geschmack  und  einen  schwachen  Geruch 
nach  Chinon.  Es  ist  leicht  schmelzbar  zu  einem  braunen  licpii- 
dum  und  subUmirt  sich  dabei  partiell  in  grünen  Blällchen,  zum 
Theil  aber  zersetzt  es  sich  und  entwickelt  Chinon,  welches  sich 
in  seinen  gelben  Krystallen  sublimirL  In  kaltem  Wasser  ist  es 
wenig  löslich,  in  heifsem  in  bedeutender  Menge  und  mit  braun- 
rother  Farbe;  beim  Erkalten  krystallisirt  es  wieder  heraus.  Kocht 
man  aber  diese  Lösung,  so  wird  es  ganz  zersetzt,  es  destillirt 
Chinon  über  und  es  bleibt  eine  dunkel  rothbraune  Flüssigkeit 
zurück,  die  als  Hauptbestandthefl  farbloses  Hydrochinon  eethalL 
Zugleich  enthält  sie  aber  noch,  ohne  Zweifel  als  secimdäres 
Zersetzungsproduct ,  eine  braune,  theer artige  Substanz,  die  sich 
theils  beim  Erkalten ,  theils  beim  Vermischen  mit  Wasser  ab- 
scheidet und  die  mit  derjenigen  identisch  zu  seyn  scheint,  die 
man  in  dem  rohen  Destillationsproduct  von  der  Chinasäure  fin- 
det —  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  grüne  Hydrochinon 
mit  gelber  Farbe  leicht  löslich;  beim  Verdunsten  bleibt  es  mit 
seinem  grünen  Metallglanz  unverändert  und  krystallinisch  zurüdc, 
was  besonders  auf  welfsem  Porzellan  eine  sehr  auffallende  und 
schöne  Erscheinung  darbietet 

In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  tief  grüner  Farbe,  die  aber 
an  der  Luft  sogleich  in  eme  dunkel  rothbraune  überzugehen 
anfängt  Beim  Verdunsten  bleibt  dann  eine  braune,  ganz  amorphe 
Masse. 
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Seine  Alkoholiösung  winl  nicht  durch  essigsaures  Biei  ge- 
üDL  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  lebhaft  grüngelber 
Niederschlag,  der  aber  rasch  schmutzig  grau  wird.  Von  Silber* 
salz  wird  die  Lösung  nicht  gefallt,  aber  bA  Zusatz  von  Ammo- 
niak wird  sogleich  das  Silber  reducirt 

Von  schwefliger  Säure  wird  das  gröne  Hydrochinon  leicht 
aii%eldst  und  in  farbloses  verwandet  Dieselbe  Verwandlung 
erleidet  es  unter  allen  den  Umstanden ,  unter  denen  aus  dem 
Chinon  das  farblose  Hydrochinon  gebildet  werden  kann.  Nur 
Jod-  und  Tellurwasserstoff  machen  hiervon  eme  Ausnahme,  die 
das  Chinon  unmittelbar  in  farbloses  Hydrochinon  überfSihren. 

'    Die  Analysen  dieses  Körpers  haben  folgende  *  Zusammen- 
setzung g^eben: 


berechnet  nach 

i*> 

IL 

Cii  H|«  0» 

Kohlenstoff 

66,20    — 

66,32 

—    67,00 

Wasserslofi 

4,62    — 

41,64 

—      4,45 

Sauerstoff      29,18    —    29,04    —    28,55. 

Wiewohl  der  gefundene  Kohlen^oOjj^ebaH  nichi  ganz  gut 
stimmt,  so  geht  doch  aus  dem  ganzen  Verhalten  und  der  Bil- 
dnngsweise  dieses  Körpers  woU  mit  Sicherheit  hervor,  dafs 
seine  Zusammensetzung  durch  die  obige  Formel  ausgedruckt 
werden  mufs.  11  Aeq.  Wasserstoff  würden  43?  pCt  aus- 
machen. Er  iM  also  Chinon  plus  2  Aeq.  Wasserstoff.  Es  ist 
klar,  dafs  man  ihn  auch  als  eine  Verbindung  von  Ghinon  mit 
farblosem  Hydrochinon  :=:  Cso*H2o  Oje,  betrachten  könnte, 

5.  CMorhydrochinan,  Chinon,  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure Übergossen,  wird  sogleich  grünlich  schwarz  und 
löst  sich  dann  auf  zu  einer  anfangs  röthlich  braunen ,  nachher 
f^^blos  werdenden  FIfissigkeiL  Bs  eatwkkek  sich  hierbei  kein 
fias  and  der  Geroch  des  Chinons  verschwindet  Beim  Verdun- 
sten in  gettnder  Wirme  bleibt  eine  Cutlose,  strahlig  krystaOi« 
nische  Masse  zmrick.    Diese  ist  das  ChkNrhydiochinon.  Es  biMel 


156  Wöhter,  Untersuchungen  über  das  Chmon. 

sich  auch  mit  gasformigem  Chlorwasserstoff.  Es  ist  schwer, 
dasselbe  vollkommen  farblos  zu  erhalten,  gewöhnlich  bekommt 
es  einen  Stich  ins  Braune,  denn  schon  während  des  Äbdampfens 
pflegt  sich  die  Flüssifkeit  braunlich  zu  färben. 

Das  Chlorhydrocbinon  bildet  farblose,  strahlig  vereinigte 
Prismen,  es  riecht  schwach,  eigenthumlich ,  und  schmeckt  süfs- 
lich  und  zugleich  brennend.  Es  ist  sehr  leicht  schmelzbar  und  er- 
starrt sehr  krystallinisch.  Etwas  weiter  erhitzt,  verflüchtigt  es 
sich  und  sublimirt  sich  in  farblosen,  glanzenden  Blättern,  jedoch 
stets  unter  partieller  Zersetzung  und  Verkohlung,  selbst  in  einem 
Strom  von  Kohlensfiuregas.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
es  sehr  leicht  löslich ,  in  letzterem  so  leicht ,  dafs  es  schon  in 
seinem  Gase  zerfliefsL  Seine  Lösung  in  Wasser,  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt,  reducirt  sogleich  metallisches  Sil- 
ber, welches  sich  theils  als  Spiegel,  theils  in  Krystallflittern  ab- 
scheidet; zugleich  bemerkt  man  den  Geruch  des  Chinons.  Mit 
Eisenchlorid  färbt  sich  seine  Lösung  dunkelbraunroth,  wird  dann 
milchig  und  setzt  dunkelbraunrothe  Oeltropfen  ab,  die  sich  nach 
kurzer  Zeit  in  schwarzgrüne  Krystallprismen  verwandeln.  In 
kaustischem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe,  die 
jedoch  sogleich  in  grün,  gelb  und  zuletzt  in  braunroth  übergeht. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  folgende  Zusammen- 
setzung : 


berechnet  nach: 

« 

I»). 

n. 

C«»HioO»€U 

Koülenstoff 

50,42  .- 

50,21 

—    50,92 

Wasserstoff 

3,60    - 

3,61 

—      3,38 

Chlor 

23,82    — 

24,31 

—    24,00 

Sauerstoff 

22,16    — 

21,87 

-    21,70. 

Es  ist  also  grünes  Hydrochinon  plus  2  Aeq.  Chlor. 

Ich  habe  bereits  angeführt,  dafs  eine  analoge  Verbindung 
mit  Jod  nicht  hervorgebracht  werden  kann.  Cyanuoasserstoff" 
saure  vaid  Biüermandel^  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon. 
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6.  SHlfokydrochmon.  Mit  diesem  allgemeinen  Namen  will 
ich  zwei  Körper  Bezeichnen,  deren  Bildungsweise  deutlich  zeigt, 
dafs  sie  auch  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zu  den  vor- 
hergehenden in  einer  sehr  einfachen  Beziehung  stehen,  die  aber 
so  leicht  in  einander  übergehen ,  dafs  es  mir  nicht  gelang ,  sie 
völTig  unvermengt  und  unverändert  zu  erhalten.  Diefs  halte  ich 
für  den  Grund  der  schlechten  Uebereinstimniang  der  Analysen 
mit  der  berechneten  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  dieser 
Körper. 

Braunes  Sulfohydrochman,  Es  entsteht,  wenn  man  in  eine 
gesättigte  Lösung  von  Chinon  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Schwefelwasserstoflgas  -leitet  Durch  die  ersten  Blasen 
ßrbt  sich  die  Plässigkeit  roth,  tiann  entsteht  eine  bräunliche 
Trübung,  die  bald  bis  zum  starken,  flockigen,  rein  braunen  Nie- 
derschlag zunimmt.  Man  filtrirt  ihn  sogleich  ab,  wascht  ihn  aus 
und  trocknet  ihn.  Durch  weitere  Einwirkung  des  Gases  würde 
er  in  die  folgende  Verbindung  überzugehen  anfangen.  —  Trock- 
nes  Chinon  wird  durch  trocknes  SchwefelwassorstofTgas  nicht 
•verändert. 

Es  ist  eine  dunkelbraune,  pulverige,  ganz  amorphe  Substanz, 
ohne  Geschmack  und  Geruch.  Es  ist  sehr  leicht  schmelzbar,  es 
verbrennt  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure.  In  Alkohol  ist 
es  sehr  leicht  löslich  mit  euier  4ief  gelbrothen  Farbe;  beim  Ver- 
dunsten bleibt  es  amorph,  glänzend  und  durchscheinend  zurück. 

Der  Schwefelgehalt  in  diesen  Körpern  wurde  durch  Erhitzen 
derselben  mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und  Salpeter  bestimmt. 
Die  Anwendung  von  Kalk  hat  vor  der  von  kohlensaurem  Natron 
den  Vorzug,  dafs  die  Masse  nur  zusammensintert,  nicht  schmilzt, 
und  daher  weniger  Neigung  zum  Explodiren  hat.  Die  Substanz 
wurde  zuerst  mit  ihrem  etwa  zwölfiachen  Gewicht  reinem  ge- 
brannten Marmor,  und  diese  Masse  alsdann  mit  ungefähr  % 
ihres  Gewichts  Salpeter  sehr  innig  vermischt,  in  einen  Platintie- 
gel geschüttet,   noch  mit  einer  Lage  Kalkpulver  bedeckt  und 
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über  der  Spirituslampß  alimalig  bis  zum  schwachen  Glühen  er- 
hitzt. Nach  dem  Erkalten  wurde  sie  in  eine  gröfsere  Masse 
Wasser  geschüttet,  alfanalig  Salpetersäure  zugemischt,  bis  sie  kbr 
aufgelöst  war,  die  Lösung  von  den  kleinen  Quarzkry stallen,  die 
der  cararische  Marmor  zu  enthalten  pflegt,  klar  abgegossen  und 
siedendheifs  durch  Barytsalz  gefallt  Der  so  gefällte  schwefel- 
saure Baryt  muTs  bekanntlich  sehr  lange  mit  siedendem  Wasser 
ausgewaschen  werden. 

Die  Analyse  III.  geschah  mit  einer  Substanz,  die  ausChinon 
und  dem  gelben  Schwefelkörper  bereitet  war,  zuletzt  in  Sauer- 
stoffgas. 

Berechnet  nach 

IL  ,    HL       C„H,,0,S4 

—  52^55    —    54,37    —    53,35 

-  4,05    —      3,32    —      3,98 

22,86 
19,90. 

Ist  diese  Zusammensetzung  die  richtige,  so  entsteht  dieser 
Körper  dadurch^  dafs  zu  1  Aeq.  Chinon  4  Aeq.  Schwefelwasser-« 
Stoff  hinzutreten  und  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff 
als  Wasser  ausgeschieden  werden.  Er  ist  so  zusammengesetzt, 
als  wäre  er  eine  Verbindung  von  3  Aeq*  Schwefelwasserstoff 
mit  einem  Chinon,  worin  Vs  desLSauersto£&  durch  Schwefel  ver- 
treten ist,  =  C25  Hg  Of  S  +  3  HS. 

Gelbes  Sulfohydrochmon.  Es  entsteht,  wenn  man  das  braune 
in  Wasser  suspendirt,  dieses  bis  etwa  60^  erhitzt  und  Schwefel- 
wasserstoffgas hineinleitet  Es  verwandelt  sich  dann  rasch  in 
ein  unbestimmt  blafsgelbliches  Pulver,  indem  die  ganze  Flüssig- 
keit das  Ansehen  von  Schwefelmilch  annimmt  Eine  partielle 
Verwandlung  beginnt  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
daher  es  so  schwer  ist,  die  braune  Schwefelverbindung  frei  von 
der  gelben  zu  erhalten.  Leitet  man  das  Gas  in  eine  fast  sie- 
dendo  Chinonlösung ,  so  tritt  im  ersten  Augenblick  eine  braune 


L 

Kohlenstoff 

53,08 

Wasserstoff 

3,39 

Schwefel 

21,12 

Sauerstoff 

22,41 
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IVubtmg  ein,  die  dann  rasch  in  die  gelblichweifse  übergeht, 
wahrend  sich  zugleich  ein  Theil  der  hellen  Schwefeiverbindung 
in  Gestalt  einer  braunlichen,  halbgeschniolzenen,  klebenden  Hasse 
absetzt 

Diese  milchige  Flüssigkeit  läfst  sich  nicht  fiUriren ,  sie  Ifiuit 
milchig  hindurch.  Unter  starker  Yergrdfserung  sieht  man,  d»ts 
der  gefalUe  Körper  aus  Kugelchen  besteht,  -die  in  ungewöhnlich 
hohem  Grade  die  sogenannte  Molecularbewegung  zeigen.  Mischt 
man  aber  zu  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  gerinnt 
sie  gleichsam  und  lalst  sich  nun  vollkommen  klar  filtriren,  die 
Molecularbewegung  hat  nun  ganz  aufgehört  und  man  sieht,  dafs 
die  kleinen  Theilchca  sich  nun  gruppenweise  an  einander  ge- 
legt haben.  Es  siebt  also  fast  aus,  als  ob  der  Znstand  von  Be- 
wegung die  Ursache  seyn  könne,  warum  die  kleinsten  Theilchen 
gewisser  Substanzen  durch  die  Poren  von  Papier  dringen. 

Die  so  dargestellte  Schwefelverbindung  ist  nach  dem  Trock- 
nen ein  unbestimmt  gelbliches  Pulver,  das  an  der  Luft  gewöhn- 
lich einen  Stich  ins  Graugrüne  annimmt  Sie  ist  bei  ungefähr 
100®  schmelzbar,  und  erstarrt  zu  einer  braunen,  amorphen 
Masse.  Beim  Verbrennen  riecht  sie  nach  schwefliger  Säure. 
In  Alkohol ,  Aether  und  Essig^nre  ist  sie  ohne  Röckstand  mit 
rölhlichgelbef  Farbe  löslich ;  beim  Verdunsten  bleibt  sie  amorph 
zurück.  Auch  in  Wasser  ist  sie  löslich;  beim  Erkalten  trübt 
sich  diese  Lösung  milchig,  indem  sich  der  gröfste  Theil  der 
Verbindung  wieder  abscheidet.  Beim  Verdunsten  dieser  Lö^ 
sung  erleidet  sie  aber  bald  ehe  Zersetzung,  es  scheidet  sich 
ein  grünlicher,  schwefelhaltiger  Körper  ab  und  man  bekommt 
zuletzt  farbloses  Hydrochinon. 

Aufgelöst  in  Wasser  ist  dieser  Körper  ausgezeichnet  durch 
die  Eigenschaft,  sich  mit  einer  Chinonlösung  in  das  braune^  Sul- 
fohydrochinon  zu  verwandeln,  welches  sich  beim  Vermischen 
der  beiden  Auflösungen  in  Gestalt  eines  voluminösen,  flockigen 
Niederschlags  von  rein  brauner  Farbe  abscheidet 
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Das  gelbe  Sulfohydrochinbn  wird  auch  gebildet,  wenn  man 
Chinon  mit  gesättigtem  farblosen  Ammonium-Sulfhydrat  über- 
giefst^  womit  es  sich,  unter  Erhitzung,  in  eine  gelbe  Masse  ver- 
wandelt, die  sich  in  ausgekochtem  heifsem  Wasser  mit  tief  rothr 
gelber  Farbe  auflöst.  Aus  dieser  Auflösung  wird  es  durch 
Salzsäure  als  gclblichweifser,  flockiger  Niederschlag  gefaHt  Es 
entsteht  ferner,  wenn  man  in  grünes  Hydrochinon,  in  Wasser 
suspendirt,  Schwefeiwasserstoflgas  leitet 

Die  Analysen  dieses  Körpers,  angestellt  mit  Substanz  von 
verschiedener  Bereitung,  gaben  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet  nach 


I*). 

IL 

C»»"i»OtS» 

Kohlotstoff 

49,18    - 

-    49,85 

—    50,30 

Wasserstoff 

4,37    - 

-      3,60 

—      4,01 

Schwefel 

28,09    - 

-    25^2 

-    26,94. 

Sauerstoff 

18,36    - 

-    21,03 

-    18,75. 

Die  Annahme  dieser  Formel  gründet  sich  auf  die  Bildungs- 
weise dieses  Körpers  aus  dem  ^braunen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoffgas  in  der  Wärme ,  wobei  der  letztere  die 
Elemente  von  noch  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff  aufnehmen  würde. 
Auch  ist  mit  keiner  anderen  Formel  die  BiMung  des  braunen 
Körpers  aus  dem  gelben  und  Chinon  in  Einklang  zu  bringen. 
Es  vereinigen  sich  hierbei  die  Elemente  von  4  Aeq.  •  des  gelben 
Körpers  mit  denen  von  1  Aeq.  Chinon  und  bilden  unter  Aus- 
scheidung von  1  Aeq.  Wasser,  5  Aeq.  der  braunen  Verbindung. 
Die  gelbe  kann  also  betrachtet  werden  als  eine  Verbindung  von 
4  Aeq.  Schwefelwasserstoff  mit  dem  Chinon,  worin  Vs  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  vertreten  ist,  =  C25  H,  0,  S  +  4  H  S. 

7.    Chlorsulfochinan.     Es   giebt  zwei  Verbindungen  dieser 
Art,  die  aufser  den  Elementen  des  Chinons,  noch  Schwefel  und 
.Chlor  enthalten.    Die  eine  ist  braun,  die  andere  orangeroth. 

Das  braune  Chlorsulfochinon  entsteht  als  brauner,  flockiger 
Niederschlags  wenn  man  die  Auflösung  des  gelben  Sulfohydro- 
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chinons  oder  die  FtüssigkeH,  die  nach  seiner  Fallung  durch 
Schwefelwasserstoff  übrig  bleibt,  mit  Eisenchlorid  vermischt,  oder 
wenn  man  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Chlorgas  hineinleitet 
Nach  dem  Trocknen  ist  es  #in  hellbraunes  PuWer,  leicht  schmelz- 
bar und  mit  rothgelber  Farbe  löslich  in  Alkohol,  nach  dessen 
YerdunslMig  es  amorph  zurückbleibt  Eine  Schwefelbestimmung 
gab  80,0  pC.  Schwefel. 

D&s  orangeroAe  Chlorsaifoehinon  sieht  ganz  wie  gefälltes 
Schwefelantimon  aus.  Es  entsteht  aus  dem  vorigen,  wenn  man 
Chlorgas  im  UeberschuTs  in  die  Flüssigkeit  hineinleitet,  wobei 
sich  did  braune  Farbe  des  Niederschlags  aHarilig  in  eine  orange- 
rothe  uroönd^t,  ohne  dafs  es  nachher  durch  übeVschussiges  Chlor 
eine  weitere  Veränderung  erleidet.  •  In  Wasser  ist  es  mit  brüun- 
Mebgdber  Farbe  etwas  löslich^  die  Lösung  reagirt  sauer,  ohne 
Schwefelsäure  zu  enthalten.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe  und  bleibt  amorph  zurück.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
und  verkohlt  sich,  unter  Entwickelung  eines  starken  Geruchs 
der  an  den  gewisser  organischer  Chlorverbindungen  erinnert. 

Der  Chlor  -  und  der  Schwefelgehalt  in  dieser  Verbindung 
wurden  durch  Glühen  derselben  mit  Kalk  und  Salpeter  bestimmt, 
Indern^  nach  Ausfüllung  des  ChI<R^  durch  Siibersalz,  die  Schwe- 
felsäure durch  salpetersauren  Baryt  gefällt  wurda  Es  wurde 
dafitar  folgende  Zusammensetzung  gefunden:     . 

berechnet  nach 


C„H,0,S4€L 

Kohlenstoff 

47^26 

-      46,94 

Wasserstoff 

1,83 

—       1,87 

Schwefel 

18;28 

—      20,11 

Chlor 

8,92 

—      11,06 

Sauerstoff 

23,71 

—      22,02. 

Schwefel-  und  Chlorgehalt  stimmen  freilich  sehr  schlecht 
mit  dieser  Formel;  es  J^ann  diefs  aber  in  einem  bei  der  Analyse 
statt  gehabten  Verlust  seinen  Grund  haben,  denn  die  Masse  ver- 

AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Beb.  2.  Heft  11  *    . 
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brannte  zu  rasch,  weil  zu  wenig  Kalk  genommen  war.  Indes* 
sen  sieht  man  deutlich ,  dafs  die  Verbindung  nach  dieser  oder 
«iner  ähnlichen  Formel  zusammengesetzt  seya  mufe.  Ihre  Bil- 
dung ist  dann  leicht  erklärbar,  wen«  man  berücksichtigt,  dafs 
sich  dabei,  wie  der  Versuch  zeigte,  etwas  Schwefelsaure  biUet 
Ich  habe  bereits  angeführt,  dafs  TelburwassersH^gm  mit 
Chinon  keine  ahnliche  Verbindungen  hervorbifagl ,  sondern  dafs 
es  dasselbe,  unter  Abschekking*  von  Tellur,  in  farbloses  Bydro- 
chinon  verwandelL  Phosphor--  und  Arsenikwasserstoffgas  sind 
ohne  alle  Wirkung  auf  Chinon. 

Zur  Uebersicht  40r  ZusammMseInng  der  in  dem  Vq^ier- 
gehenden  abgehandelten  Gruppe  von  Körpern  will  ich  zum  Schhifs 
ihre  Formeln  unter  einander  aufstellen  und  auch  da»  von  Wos- 
kresensky  entdeckte  ebenfalls  in  diese  Reihe  gehörende  CUmw 
chinon*^  mit  aufnehmen. 

Chinon    •         .        .        .        C^g  H,    Og 
Grünes  Hydrochinon  C25  H,o  0» 

Farbloses  Hydrochinon     .        C95  Hj«  Og 
Chlorhydrochinon     .  C^»  Hio  0»  €li 

Chlorchinon      .        .        .        C^  K,    Og  €1« 
Braunes  Sulfohydroefainon  Cm  Hu  0,  84 

Gelbes  Sulfohydrochinon    .        C^s  Hja  0,  S5 
Braunes  Chlorsulfochinon  .        ds  H,    0«  S4  Gl 
Orangerothes  Chlorsulfochinon  C25  H«    Og  S«  €1 
Auf  die  Namen ,  die  ich  gebraucht  habe ,   lege  ich  wenig 
Werth,  ich  sehe  sie  nur  als  provisorische  an^   denn  ich  glaube 
nicht,   dafs  man  das  grüne  und  das  farblose  Hydrochinon  als 


*)  Journ.  für  pracl.  Chemie  Bd.  18.  pag.  419.  Nach  seiner  Analyse 
giebt  W.  dafür  die  Formel  C,,  U^  0^  Cl« ;  allein  eben  so  gut  stimmt 
d^mit  die  obige  Formel.  Was  die  Analyse,  nach  C  ^^  75,fj2  be- 
rechnet, an  Kohlenstoff  zu  wenig  gibt,  hat  gewifs  auch  hier  in  einer 
nicht  ganz  vollsländijrcg  Vcrl>rcnmin;^  dieser  nicht  leicht  vcrbronn- 
baren  Körper  seinen  Grund. 
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WassersloflTerbindwigei,  als  Hydreta  vom  Chinon  betrachten  darf, 
so  sehr  auch  die  Art,  wie  sie  sich  bilden  und  wie  sie  in  ein« 
ander  verwandelt  werden,  für  eine  solche  Vorstellung  sprechen 
mag.  Gewifs  ist  es,  dafs  m  allen  drei  Körpern  das  relative 
Verbaltnifs  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  unvevrückt  bleibt 
und  nur  das  des  Wasserstoffs  sich  ändert,  von  dem  2  oder  4 
Aequivalente  hinzugefügt  oder  herausgenommen  werden  könnea 
Aber  dieser  hinzukommende  Wasserstoff  fögt  sich  dem  übrigen 
kl  derselben  Bedeutung  Mbzu,  die  dieser  hat,  er  tritt  zu  diesem 
in  diesdbe  Aiomgruppirung,  es  ist  ein  jeder  dieser  Körper  eine 
Verbmdufig  seiner  Art,  sie  sind  nicht  ungleiche  Wasserstoffver- 
bindungsslufen  von  einem  und  demselben  zusammengesetzten 
Körper.  Oder,  um  mich  einer  anderen  Ausdrucksweise  zu  be- 
dienen ,  'Chinon  und  die  beiden  Hydrochinone  sind  die  Oxyde 
von  drei  verschiedenen  Radieden,  Chinon  =  C25  H,  +  8  O, 
grunea  Hydrochinon  =  C^s  M,o  -h  B  0,  farbloses  Hydrochinon 
=  C„  H„  +  8  0. 


Zersetzung  der  Knochenerde  durch  kohlensaure 

Alkalien. 

(Am  einem  Schreiben  des  Prof.  Wacken roder  an  J.  L.) 


Das  Vorkommen  de»  phösphorsauren  Kalks  in  den  Pflanzen- 
aschen hat  mich  veranlafst,  neuerdings  einige  Versuche  über  die 
Zersetzbarkeit  der  Knochenerde  durch  kohlensaures  Kali  anzu- 
stellen. Obgleich  die  Resultate  dieser  Versuche  meine  früheren 
Untersuchungen  über  phosphorsauren  Kalk  vollkommen  bestäti- 
gen, so  konnten  dieselben  doch  etnipres  Interesse  für  Sie  haben, 

li* 
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indem  ich  jetzt  hauptsächlich  die  Verbindungen  beräcksiciitigle^ 
in  welchen  die  Phosphorsäure  in  den  Pflanzenaseben  vorkommL 
Dafs  die  Knochenerde  keinen  zweibasisohendoder  b  phosphor- 
sauren Kalk  enthalten  könne ,  wird  einem  Jeden  a  priori  ein- 
leuchten; und  dennoch  findet  sich  das  Gegentheil  in  einem  kurzr 
lieh  erschienenen  Werke  über  pharmaceutiscbe  Chemie  angegeben. 
Man  kann  sich  über  diesen  Gegeastand  sehr  leicht  instruiren, 
wenn  man  Knochenerde,  sowohl  frischgebrannle,  als  auch  <bi 
oornu  cervi  usl  alb.  praep.  des  Handels  in  kaller ,  verdüiuiter 
Salpetersäure  auflöst,  die  Flüssigkeit  mit  salpetersanrem  Silber- 
oxyd in  hinreichender  Menge  versetzt  und  nun  mit  Ammoniak 
neutralisirt.  Der  rein  eigelbe  Niederschlag  zeigt  deutlich  an^ 
dafs  in  der  sauren  Flüssigkeit  3  Aq.  +  P  0^  enthalten  war. 
Uebrigens  ist  die  Nachweisung  der  dreibasischen  oder  c  Phosphor- 
saure  in  Flüssigkeiten,  welche  freie  Salpetersaure  enthalten,  mit- 
telst des  salpetersauren  Silberoxydammoniaks  wohl  geeignet, 
Irrthümer  zu  veranlassen.  Wird  eine  mit  Salpetersäure  ange- 
säuerte, wässerige  Lösung  des  Höllensteins  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt, so  entsteht  keine  Fällung^  und  durch  abwechselndes 
Ansäuern  und  Neutralisiren  derselben  bemerkt  man  keinerlei 
Veränderung,  nur  wird  es  zuletzt  schwierig,  die  Neutralisation 
vollständig  zu  machen.  War  der  Lösung  nur  ganz  wenig  ge- 
meines oder  c  phosphorsaures  Natron  hinzugefügt  worden,  so 
verringert  sich  bei  öfterem  Auflösen  des  Niederschlages  und  er- 
neuertem Saturiren  der  Flüssigkeit  die  ursprünglich  gelbe  Farbe 
des  dreibasischen  phosphorsauren  Silberoxyds  in  der  Weise,  dafs 
sie  gelbiichweifs  erscheint  ^  vornehmlich  wenn  der  Niederschlag 
in  ätzendem  Ammoniak  sich  au&ulösen  beginnt  Dadurch  aber 
kann  man  verleitet  werden ,  die  Gegenwart  von  zweibasischer 
oder  b  Phosphorsäure  vorauszusetzen ,  wie  denn  auch  in  der 
That  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  gefälltem  zweibasischem 
oder  b  phosphorsaurem  Silberoxyd  durch  eine  kleine  Menge  des 
eigelben  Niederschlages  verdeckt  wird.    Bringt  man  jene  phos- 
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phorsäurehaltlge  Flüssigkeit  zuletzt  genau  zur  Neutralitat,  so  ent- 
Jiteht  bei  einer  gewissen  Concentration  beim  Umrühren  oder 
nach  einiger  Zeit  ein  krystallKiischer,  gelber  Niederschlag,  wöh- 
rend  die  Flüssigkeit  eine  saure  Reaction  annimmt.  Dieser  Nie- 
derschlag kann  wohl  ein  Doppelsalz  seyn. 

Der  phosphorsaure  Kalk,  welcher  bei  Bereitung  des  phos- 
phorsaaren  Natrons  famteitleibl,  erleidet  noch  eine  ziemlich  starke 
Xersetzung,  wenn  derselbe  mit  kohleasaurem  Kali  oder  Natron 
gekocht  wird.  Die  Knochenerde  dagegen  wird  von  der  wässe- 
rigen Lösung  dieser  kohlensauren  Alkalien  nicht  angegriffen, 
weder  in  der  Siedhitze,  noch  bei  längerer  Digestion  in  der  Kälte. 
Indessen  losen  sich  in  den  kohlensauren  Alkalien  Spuren  des 
phospborsauren  Kalks  auf. 

Die  Knochenerde  erleidet  aber  eine  nicht  unbedeutende,  je- 
doch immer  nur  partielle  Zersetzung,  wenn  sie  mit  kohlensauren 
Alkalien  geglSiU  wird.  Dieses  schon  früher  von  mir  bemerkte 
und  in  meiner  »Anleitung«  pag.  118  angeführte  Verhalten  der 
Knocbenerde  hat  aufs  neue  meine  Aufmerksamkeit  erregt,  in- 
da0i  60  fär  die  Bieurtheilung  der  Beslandtheile  oder  Gemenglheile 
der  Pflanzenaschen  gewifs  von  Wichtigkeit  ist  Beim  Glühen 
von  zwei  Theilen  reinen,  kohlensauren  Kalis  mit  einem  Theile 
Knodienasche  sintert  das  Gemenge  entweder  nur  zusammen  oder 
kommt  bei  starkem  Feuer  in  den  Flufs.  Die  geflossene  Masse 
erscheint  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Bruch  dicht  und  blasig, 
auf  der  Oberfläche  schuppig-krystalliniscb ,  und  es  scheint  fast, 
*als  wenn  die  Masse  ein  Doppelsalz  sey.  Aus  dem  z^isarnmenr- 
gesnUerten  Pulver  zieht  aufgegossenes,  kaltes  Wasser  sogleich 
eine  grofse  Menge  dreibasisches  phosphorsaures  Kali  aus ;  denn 
in  der  angesäuerten  Flüssigkeit  bringt  salpetersaures  Siberoxyd- 
ammoniak  einen  starken,  eigeiben  Niederschlag  hervor.  Die  ge-* 
schmoUene  Masse  hingegen  wird^  auch  nach  dem  Zen*eiben, 
von  kaltem  Wasser  nur  erst  nach  längerer  Zeit  angegriffen  und 
zerlegt.    Heifses  Wasser  nimmt  aber  sogleich  viel  dreibasisches 
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phosphorsaures  Kali  daraos  auf.  Man  könnte  glaoben,  dafs  in 
dem  phosphorsauren  Kalke  der  Knochen  das  Verhaltnib  ewischen 
Basis  und  Säure  dasselbe  bliebe,  wahrend  ein  Theii  der  Phos- 
phorsäore  durch  Kohlensaure  ersetzt  werde.  Die  blasigre  B^^ 
schaffenheit  der  geschmolzenen  Masse  zeigt  aber  die  Entweichung 
von  Kohlensäure  an.  Also  mufs  sich  der  phosphorsanre  Kalk 
in  den  Knochen  entweder  in  ein  mehr  hasisohes  Salz,  oder,  wen« 
dasselbe  ursprünglich  =:  8  CaO  -h-3  PO5  ist,  wenigstens  in 
3  CaO  -f  PO5  Terwandeln. 

Die  Phosphorsäure  bietet,  wie  mir  scheint^  immer  noch 
mancherlei  Sonderbarkeiten  dar,  welche  sich  nicht  recht  reimen 
lassen  wollen  mit  der  Anflicht,  dafs  sie  eine  dreibasische  Saure 
sey  und  übrigens  keine  Veränderungen  erleide  durch  Wärme 
und  andere  Einwirkungen.  Merkwürdig  ist  es  doch  immer, 
dafs  sich  die  Auflösung  des  pyrophosphorsaoren  oder  b 'phos- 
phorsauren Natrons  nicht  verändert,  wenn  man  uzendes  Natron 
hinzufügt;  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  entsieht  aber 
bekanntlich  das  dreibasische  c  phosphorsaure  Natron.  Wird  das 
oben  erwähnte  geschmolzene  Gemisch  blcts  mit  kaUem  Wasser 
behandelt,  so  bringt  in  der  angesäuerten  Flüssigkeit  das  salpe- 
tersaure Silberoxyd  nebst  Ammoniak  einen  nicht  bedeutenden, 
gelblichweifsen  Niederschlag  hervor,  während  bei  Anwendang 
von  Siedhitze  der  Niederschbig  sich  genau  so  verhält,  wie  der 
mit  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  hervoigebrachia 

Asche  von  Pinos  sylvestris. 

(Aiu  demBelben  Schreibe!). 

Die  Asche  der  entsamten  Fruchte  von  Pinus  sylvesfris, 
welche  in  einar  Föhrensamendarre  in  der  Nähe  Hannovers  ent« 
steht ,  hatte  schon  vor  längerer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  meines 
Bruders  auf  sich  gezogen  und  ist  schon  mehrfach  in  meinem 
Laboratorio,  zuletzt  vom  Hm.  Raickoldt,  unter  meinen  Augen 
recht  sorgfältig  analysirt  worden.     Der  grofse  Gehalt  von  Kali 
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in  dersdben  erklart  sidi  aus  dem  Graniigehalte  der  Haidegegeod 
NorMeutschbttids.  NatronsalzQ  wurden  dorchaus  nicht  darin 
entdeckt,  ebweU  man  di^elbe  nach  der  Analyse  des  Tannenhol- 
tmxaa  Berthier  und  von  Heriwig*)  darin  vernnithen  durfte. 
Dia  Anwendung  des  antiaionflauren  KaUa  in  der  von  mir  he- 
8ehrid>enen  Weise  ar  Bitdeckung  von  Natron  darf,  wie  ich 
l^uhe,  faei  dmr  Untersoebung  der  Pflanzenasahen  fernerhin  nicht 
mehr  fehlen*  Alannerdft  ist  in  der  lünusasche  in  ziemhcher 
Metige  gefunden  worden ,  so  dafs  ich  nicht  annehmen  kann ,  sie 
röhre  von  den  Miteriaie  des  ans  Eiflenplatten  zusammengefügten 
Ofens  ker,  «in  welchem  die  eotsamten  Früchte  zum  Heizen  der 
Daire  verbrannt,  wurden.  Die  Untersuchung  von  fiohrspänen 
aas  Stämmeir  der  Pinni  sylvestris  vom  Tburimer  Walde  gab 
bis  jetzt  keine  ganz  genügende  Entscbcklung  über  die  Gegen- 
wart von  Aiaunerde  in  der  Asdie,  weil  die  phosphorsauren 
Salze  die  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Alaunerde  jederzeit 
sehr  erschweren.  Nur  bei  Benutzung  gröfserer  Mengen  von 
Material  kann  man  Irrlhum  vermeiden«  Die  bedeutende  Menge 
von  Phosphorsaure  in  der  Pinusasche  ist  eine  in  vieler  Hinsicht 
recbl  interessante  Erscheinung. 

Der  wichtigste  Punkt,  bis  jetzt,  wie  es  scheint,  ganz  über- 
sehen, ist  jedoch  die  Zersctzbarkeit  des  phospborsauren  Kalks 
durch  das  kohlensaure  Kali  in  der  Asche.  Wird  nämlich  die 
nnkon  im  Herbste  des  vorigen  Jahres  entstandene  Asche  mit 
kfliiem  Wasser  übei|^iissen,  so  wird  selbst  bei  24stüiidiger  Ein^ 
v^irknnif  keine  Spur  von  phospborsauren  Salzen  ausgezogen. 
Bnim  Eoohea  des  Wassers  und  selbst  nur  bei  Erwärmung  des- 
selben, entsteht  aber  eine  grofse  Menge  von  dreibasischem  phos- 
l^rsausam  KaU.  Dieses  kann  vielleidbt  aus  dem  pbo£fphorsauren 
Ei9en03Sli  der  Asphe  gebildet  seyn;  es  muijsi  aber  auch  der 
phoq)hai'saure  Kalk  Antlieil  daran  haben.     AuITaUend   war  der 


*)  Dietc  Annal.  Bi,  XLVI  ß.  106. 
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Umstand,  dafs  nach  erneuertem  schwachem  Dorchglähen  der 
Asche,  zum  Bebufe  einer  voUstäodigen  Analyse  derselben,  nun^ 
mehr  schon  von  kaltem  Wasser  sehr  viel  dreUmsisdies  phos- 
phorsaures Kali  ausgezogen  wwde,  gerade  so  wie  aus  da*  mit 
kohlensauren  Kali  gegl&hten  Knocheneide.  Wird  die  Asche  mit 
heifsem  Wasser  ihrer  löslichen  BestandBieile  völlig  beraubt,  ae 
findet  sich  ein  nicht  unbedeutender  Thaü  d^  Phwphorsaure  an 
Kali  gebunden  in  der  FHIssigkeit  Ofltebar  darf  man  aber  die- 
sen Antheil  der  Phosphorsäure  nur  als  phosphorsauren  Kalk,  4  h. 
als  Knochenerde  unter  den  Bestandtheilen  dieser  kalkreichen 
Asche  aufrühren.  —  Ich  hoBe  schon  in  nächster  Zeit  eine  voll-» 
standige  Analyse  dieser  Aschn  mittheilen  zu  können.  Mit  gutem 
Grunde  kann  man,  auch  nach  Dürer  Meinung,  die  eben  so  wkdw 
tigen,  wie  interessanten  Untersuchungen  der  Pflanzenaschen,  den 
schwierigeren  Aufgaben  der  analytischen  Chemie  beizaUen, 
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von  L.  Schaffner. 


Ueber  die  Constitution  der  Hydrate,  hen'scht  bis  jetzt  noch 
manche  Un^ewifsheit,  und  von  verschiedenen  Chemikern  wurden 
verschiedene  Formeln  angegeben.  Auf  Veranlassung  des  Herrn 
Dr.  Fresenius  unternahm  ich  dahier  imGiefsener  Laboratorintt 
die  Unt«*suchung  einiger  derselben,  und  hatte  mich  während  der 
ganzen  Arbeits  seines  gütigen  Raths  zu  erfreuen.  Ehe  ich  die 
Resultate  der  Analysen  anführe,  schicke  ich  noch  einige  Be- 
merkungen voraus,  in  welchem  Zustand  die  Substanzen  zur  Ana« 
lyse  verwendet  wurden.  Nachdem  sie  gut  ausgewaschen  waren, 
wurden  sie  mit  wenigen  Ausnahmen  (^die  ich  besonders  anfuh* 
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ren  werde)  «o  lange  in  einem  Wasserbade  einer  Temperatnr 
von  IM^  ausgesetzt,  bis  sie  an  Gemchl  nichts  mehr  verlorea 
DaSxWass^  bestimmte  ich  entweder  durch  directes  Glühen  aus 
dem  Verlust ,  ^  oder  in  sehr  vielen  PäUea  indem  ich  es  in  einer 
ChlorcaIciumnAre  anffieng.  Dte  Ualersucbung  nmGeifste  folgende 
Körper. 

Chrom. 
Ein  Hydrat  des  Cbronoxyds  kann  bekanntlich  auf  verschie- 
dene Weise  erhallen  werden ,  durch  Fallen  einer  Chromoxyd- 
Aufiösung  mit  Kali  oder  Ammoniak,  oder  durch  Kochen  der 
kafischen  Lösung.  Da  diese  auf  verschiedene  Art  dargestellten 
Hydrate  in  der  Farbe  einige  Abweichungen  zeigten,  so  wurde 
^edes  derselben  der  Analyse  unterworfen. 

13  Chromchlorür  wurde  mit  uberschässiger  Kalilaiige  ver- 
mischt, und  die  Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  bis  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  farblos  war. 

0,520  gaben  0,160  Wasser,  entsprechend  30,76  pC. 

0,410     —    0,125      —  -  30,46  — 

Woraus  die  Formel: 

Crj  Os  +  4  aq. 

ffefunden  berechoet 

30,61  HO        —    30,62 
69,39  Cr,     0,—    69,38. 

2)  Zu  Chromchlorür  wurde  so  viel  Kali  zugefugt,  dafs  sich 
d^  entstandene  Niederschlag  wieder  löste,  dann  so  lange  Salz- 
säure hinzugefügt,  bis  das  Chromoxydhydcat  wieder  gefallt 
wurde.  Der  Niederschlug  hatte  eine  dunklere  Farbe,  als  wie 
der  Fällung  mit  Ammoniak : 
0,447  gaben  0,158  Wasser  oder  35,34  pC. 
0,465     -    0,164      —        —    35,27  — 

Woraus  die  Formel: 

Cr«  O3  +  5  aq. 

gefunden  berechnet 

35,31  HO      —     35,90 
64,69  Cr,  0,  ~     64,10. 
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3}  Fältt  man  ein  Chromoxydsalz  diirob  Ammontek,  so  er- 
hält man  einen  weit  heUera  NiederschkiK  wie  kei  Anweudinig 
von  Kali. 

Bei  100®  getroclmet  gaben  »   - 

0,553  —  0,197  Wasser  oier  96,80  pC. 
0,774  —  0,253      -        -    35,93  — 
Entspricht  also  ebenfalls  der  Formel: 

Cr,  0,  +  5  a^. 

ffefunden  berechnet 

35,87  HO.      —     35,90 
64,13  Cr,  Os  —     64,10. 

Ein  über  Schwefelsäure  gelrockneles,  auf  letztere  Art  dar- 
gestelltes Chroraoxydhydrat  gab  nahe  an  6  Aeq.  Wasser ,  was 
also  dieselbe  Zusammensetzung  hatte  wie  das  vonSchafgotsch 
analysiite. 

Mangan, 

Ein  reines  Oxydulhydrat  darzustellen,  das  vollkommen  frei 
von  einer  hdhern  Oxydationssfufe  war,  gelang  mir  nicht,  wefs- 
wegen  ich  die  Untersuchung  desselben  unterliefs. 

Als  ich  den  Oxydulniederschlag  scharf  auspresste,  und  ihn 
vor  der  Luft  nicht  völlig  geschützt  liegen  liefs,  hatte  er  sich 
nach  einigen  Wochen  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt,  das 
Manganhyperoxydhydrat  war. 

0,676  verloren  bei  heftigem  wiederholten  Glühen  in  einem 
Tlatintiegel  0,132  wobei  sie  in  Oxyduloxyd  verwandelt  wurden. 
Es  bleibt  also  0,544  Mn,  O4.  Diese  brauchen  0,066  0  um 
in  Hyperoxyd  verwandelt  zu  werden,  es  bleibt  also  0,065  Wasser, 
oder  in  Procenten  ausgedrückt  9,70  pC. 

0,695  verloren  bei  gelindem  Erhitzen  0,071  Wasser  oder 

10,21  pC. 

Entspricht  der  Formel : 

2  Mn  Ol  +  aq. 

«efüikka  berechnet 

9,80  HO        —      9,34 
90,20  Mn  Gl    —    90,66 
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Um  ein  reines  Oxydhydrat  zu  erhalten,  Terfuhr  ich  auf  fol- 
gende Weise.  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Hanganoxydul 
wurde  mit  üt)erschQ$siger  Salmiaklosang  vermischt,  dann  Am-» 
moniak  zugefügt,  und  einige  Zeit  der  Loft  ausgesetzt.  Es  biU 
dete  sich  ein  reichlicher,  lederbrauner Miederschiag,  welcher  auch 
getrocknet  diese  Farbe  behiek. 

0,36 1  gabM  bei  gelindem  Erhitzen  0,73  Wasser  oder 
20,22  pC. 

0,435  gaben  bei  sehr  heftigem,  anhaltendem  Glühen  0,103 
Verlust.  100  Manganoxyd  geben  nun  3,4  pC.  0  ab,  folglich 
435  =  14,79;  es  bleibt  also  für  Wasser  0,088,  dieses  ist 
berechnet  20,75  pC. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel 

Mn»  08  +  2  aq. 

gefunden  l>erechnet 

20,48  aq.   —  20,36 
T9,52  MaOs  —  79,64. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Manganoxydulsalz  gelingt 
es  nach  meiner  Ansicht  nicht,  sich  eine  reine  Oxydlösung  zu 
verschaifen.  Uebergiefst  man  den  durch  Ammoniak  aus  dieser 
Losung  erhaltene  Miederschlag  auf  dem  Filter  mit  Chlorwassor, 
und  setzt  ihn  der  Luft  aus^  so  wird  er  schwarz  und  wandelt 
sieb  in  Hyperoxydhydrat  um. 

FäUt  man  adiwefelsaures  Manganoxydul  mittelst  unlerchlo- 
ngsanrem  Natron  und  kocht,  so  entsteht  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Manganhyperoxydhydrat.  Dieser  wurde  im  Anfang 
Boit  verdüanter  Salpetersäure  und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen. 
0,603  verloren  bei  heftigem  Glühen  0,092  um  zu  Mn,  O4  zu 
werden.  Diese  erfordern  0,52,  es  Ueibt  also  0,039  Wasser 
oder  10  Procenten  6,46  pC. 

Eine  andere  torium  wurde  mittelst  Wasserstoflgas  in  einer 
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Kugelröhre  zu  Oxydul  reducirt.  Das  Oxydul  stellte  ein  berg- 
grunes  Pulver  dar.  Es'  war  jedoch  nicht  möglich,  dieses  ehe 
es  sich  wieder  oxydirt  hatte  auf  die  Waage  zu  bringen ,  denn 
kaum  aus  der  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  entfernt,  batte  es 
sich  schon  wieder  mit  einer  Schicht  Oxyd  bedeckt.  Naclidem 
ich  das  erhaltene  Oxydul  auf  Hyperoxyd  berechnet  hatte ,  blieb 
mir  für  Wasser  5,92  pC.  Es  iafst  sich  aus  dtosen  beiden  Ver- 
suchen die  Formel  entwickeln : 

3  Mn  Oj  +  aq. 

gefunden  berechnel 

6,16  HO        —       6,38 
93,84  Mn  0^  —     93,62. 

VonPhilipps,WinkeIblech  undBerthier  wurde  als  For- 
mel des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Hyperoxydhydrats  2  Mn 
0-2,  H  0  angegeben.  Es  ist  mir  jedoch  unbekannt ,  ob  das  Hy- 
drat genau  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wurde,  wie  das  mei- 
nige, wenigstens  scheint  die  Farbe  schon  eine  Verschiedenheit 
darzubieten.  Das  von  Winkeiblech  bestand  aus  einer  roth- 
braunen, leicht  zerreiblichen  Masse,  das  von  Berthier  stellte 
ein  dunkelbraunes,  lockeres  Pulver  dar,  während  das  meinige 
ein  schwarzes,  stark  abfärbendes  Pulver  war. 

Wismuih, 

Das  Wismuth  scheint  kein  Hydrat  zu  biMen,  wenigstens 
erhielt  ich  stets '  ein  basisches  Salz.  Die  Versuche,  die  ich  da- 
mit anstellte,  waren  folgende. 

Wismulh  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  geWst ,  dann 
die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt,  und  eine 
Zeit  lang  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  Wismuth  wurde  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst,  dann  mit  Kali  niedergeschlagen, 
der  Niederschlag  mit  verdünnter  Kalilauge  digerirt  und  ausge- 
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sufst.  Wesdet  man  hier  nicht  sehr  verdünnte  Kalilauge  an ,  so 
wird  der  nasse  Niederschlag  behn  Erwärmen  bis  auf  90®  gelb 
und  es  bleibt  Wismothoxyd  zurück.  Ist  die  Lange  dagegen  sehr 
verdünnt,  so  bleibt  stets  ein  basisches  Salz  zurück.  Eben  so 
wenig  gelang  mir  die  Darstellung  eines  Wismuthoxydhydrates, 
als  ichWismuth  in  so  viel  Salpetersäure  auflöste,  als  gerade  hin- 
reichte, und  in  die  Auflösung  trooknes  Ammoniakgas  leitete. 

Ich  glaube,  dafs  das  erhaltene  basische  Salz  keine  constante 
Zusammensetzung  besitzt,  sondern  dafs  es  je  nach  der  Concen- 
tmtion  derFlüssigkeit  und  der  angewendeten  Kalilauge  verschie- 
den ist.  -Der  durch  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  wurde 
analysirt  und  hatte  bei  iOO^  getrocknet  diese  procentische^  Zu- 
sammensetzung 

92,21  Wismulhoxyd,  4,77  Salpetersäure  und  3,32  Wasser 
woraus  sich  nicht  wohl  eine  Formel  construiren  läfst.     Eben  so 
wenig   wie  bei   salpetersaurem  Wismulhoxyd  kann   man,    wie 
schon  Stromeyer  bemerkte,  aus  Chlorwi|piuth  ein  reines  Hy- 
drat darstellen. 

KaSnivm, 

Löst  man  Kadmium  in  Salpetersäure  auf,  und  fallt  mit  Kali, 
SO  erhält  man,  wie  bekannt,  einen  weifsen  Niederschlag.   Dieser 
ist ,    wenn   die  Lösung  concentrirt  war ,  jedesmal  ein  basisches 
Salz.    Wendet  man  jedoch  eine  verdünnte  Lösung  an,  so  erhält 
man  reines  Hydrat. 
0^90  gaben  0,074  Wasser  oder  12,54  pC. 
0,520     -    0,067      —        —    12,88  — 
Diese  Zahlen  entsprichcn  also  der  Formel: 

Cd  0  +  aq. 

gefunden  berechnet 

12,72  aq.      —  •  12,37 
87,28  Cd  0  —    87,63. 
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Ab  ich  metallisches  Kadmimn  in  Königswasser  auflöste, 
ond  die  Auflösung  mit  Anunoniak  versetzte,  bekam  ich  im  An- 
fang einen  sehr  schweren,  körnigen  Nied^scblag,  welcher  dick 
in  einem  UeberschuTs  von  Ammoniak  wieder  löste.  Die  ober- 
stehende  Flüssigkeit  wurde  noch  von  Kali  reichlich  geilllt.  Die- 
ser Niederschlag  wurde  der  Analyse  unterworfen ,  er  beatand 
aus  Kadmiumoxyd,  Chlor  und  Wasser,  nebst  Spuren  von  Am- 
moniak. Das  Kadmiumoxyd  wurde  bestimmt  durch  Fallen  mit 
kohlensaurem  Kali,  Auswaschen  und  Glühen.  Das  Chlor  wie 
immer  als  Chlorsilber.  Seine  procenlische  Znsammensetzung  wir 
74,90  Cd  0,    H20  CL,    10,90  HO. 

Ztrtn. 

Zinnoxydul,  Wird  Zinncblorür  mittelst  Ammoniak  gefallt, 
so  erhält  man  kein  Hydrat,  sondern  ein  basisches' Salz.  Das 
Hydrat  wird  jedoch,  wie  schon  Berzelius  angiebt,  rein  erhal- 
ten, wenn  Zinnchloiür  mittelst  kohlensaurem  Kali  gerollt,  der 
Niederschlag  ausgewaschen  und  bei  einer  80®  nicht  überschrei- 
tenden Temperatur  getrocknet  wird.  Das  Hydrat  wurde  bei 
meinem  Versuche  in  einer  Kugelröhre  in  einem  langsamem  Strome 
von  Kohlensaure  erhitzt 

0,650  verloren  0,042,  also  6,46  pC. 

Dieser  Bestuomung  entspricht  also  der  Formel: 

2  Sn  0  +  aq. 

gefunden  berechnet 

6,46  aq.      —      6,30 
93,54  Su  0    -    93,70. 

Zinnoxyd,  Löst  man  Zinn  in  Salpetersaure  auf,  so  erhält 
man  das  bekannte  Hydrat.  Ich  erhielt  jedoch  als  Mittel  von  5 
übereinstimmenden  Analysen  keine  1 1  pC.  Wasser,  wie  gewöhn- 
lich angegeben  wird,  sondern  nur  8  pC.  Wird  jedoch  das  bei 
100^  getrocknete  Pulver  einer  Temperatur  von   150<'  ausge- 
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setzt,  80  verliert  es  noch  einen  Thefl  seines  Wassers  and  zwar 
iiabe  an  3  pC.,  so  dafe  das  so  getrocknete  Oxydhydrat  nur 
5^12  pC.  Wasser  enthielt  Dieses  würde  nun  der  Formel  enl- 
sprechen : 

2  Sn  Oa  +  aq. 

gefunden  berechnet 

5;W)  H  0  -         &,67 

94,80  Sn  0,    —      H33. 

Selbst  bei  200«  jedoch  lafst  es  den  Rest  seines  Wassers 
nicht  vollständig  {iihren. 

FäHt  mßiä  Zinnchiorid  mit  einem  kohlensauren  Alkali,  so 
bekommt  man  einen  gelatinösen  Niederschlag,  welcher  bei  dem 
Trocknen  glasartig  wird,  und,  wie  Graham  schon  bemerkt  hat, 
mt  Aeq.  Waswr  enthält.  Durc^  Fällung  von  Zinnchlorür  mit- 
telst Ammoniak  erhielt  ich  auch  nur  'basische  Verbindungen. 

Blei. 

Die  Frage,  ob  das  Blei  ein  Hydrat  bilde^  ist  schon  so  ver- 
schiedenartig beantwortet  worden,  dafs  ich  mich  entschlofs^  alle 
Fälle  noch  einmal  durchzunehmen«  Versetzt  man  salpetersaures 
Bleioxyd  mit  so  viel  Kali ,  dafs  das  Blei  in  Ucberschufs  bleibt, 
so  erhalt  man  einen  Niederschlag,  der  in  Wasser  durchaus  nicht 
nnauflöslich  ist.  Bei  dem  Glühen  röthete  er  Lackmus  sehr  stark, 
eino  ganze  Röhre  rülUe  sich  mit  gelben  Dämpfen  von  Untersal- 
petersäure an.  Er  wurde  auf  die  Weise  analysirt,  dafs  ich 
zuerst  durch  Glühen  den  Gesammtverlust  bestimmte,  dann  ihn 
in  einer  Verbrennungsröhre,  die  oben  eine  Schicht  gedrehter 
Knpferspäne  hatte,  erhitzte  und  das  Wasser  in  einer  Chlorcalcium- 
röhre  aufSeng.  Seine}  procentiscbe  Zusammensetzung  entsprach 
nahe  der  Formet : 

3  Pb  0,  NOs  +  2  aq. 
Fälh  man  salpetersaures  Bleioxyd  mit  überschüssigem  Kali, 
und  dtgerirt  den  Niederschlag  .eine  Zeitlang ,  welche  DtgestioD 
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zuletzt  bis  nahe  an  90^  gesteigert  wurde,  so  erhält  man  eine 
Substanz,  welche  mit  Kupfer  und  Schwefdsäure  zwar  keine  Re- 
actiofl  auf  Salpetersäure  zeigte,  wie  schon  Winkelblech  be- 
merkte-; angefeuchtetes  Lackmuspapier  wurde  jedoch  gerödiet,  uad 
der  Geruch  liefs  einen  Gehalt  von  Salpetersäure  wahrnehmen« 
Der  Niederschlag  war  also  ebenfalls  ein  basisches  Salz,  jedoch 
glaube  ich,  dafs  der  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht  constant  ist 
Beim  Glühen  verlor  er  3,60  pC. 

Ammoniak  zeigte  dasselbe  Verhalten  wie  Kali. 

Als  ich  essigsaures  Bleioxyd  mit  Kali  fällte,  erhielt  ich  einen 
Niederschlag,  welcher  erhitzt  angefeuchtes  Lackmus  .nicht  verän- 
derte. Diese  Substanz  wurde  nun  in  einer  Verbrennungsröhre 
mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  gemengt  und  wie  eine 
Elementaranalyse  behandelt  Ich  erhielt  vor!  2^920  Substanz  nur 
0,020  Kohlensäure ,  welche  sehr  leicht  während  des  Trocknens 
vonilem  Niederschlag  angezogen  worden  seyn  konnten.  Geglüht 
verlor  er  ebenfalls  3,60  pC.  Wasser,  welches  der  Formel  ent- 
sprechen würde: 

2  Pb  0  +  aq. 

gefanden  berechnet 

3,60  aq.    —      3,73 
96,40  PO.  —    96,27. 

Fällt  man  essigsaures  Blei  mittelst  Salzsäure,  wäscht  einige^ 
mal  aus,  versetzt  das  Chlorblei  mit  Ammoniak  und  iöTst 
einige  Zeit  lang  digerircn,  so  erhält  man  kein  reines  Hydrat, 
sondern  eine  basische  Verbindung,  welche  eine  beträchUic^ie 
Menge  Chlor  nodi  enthält. 

Kocht  man  Bleiglätte  mit  Kalilauge,  so  löst  sich  ein  grofser 
Theii  davon  auf  und  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung 
in  seidenglänzenden  Blättchen  heraus,  welche  bei  etwas  verdünnten 
Lösungen  fast  weifs  sind,  gewöhnlich  jedoch  einen  Stich  ins  Gelbä 
haben.  Sie  sind  jedoch  reines  Bleioxyd  und  enthalten  kein  Kali 
und  nur  Spuren  von  Wasser.    Ich  erhielt  von  zwei  Analysen  nur 
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0,7  —  1  pC.  Wasser.  Fugt  man  zu  der  kaiischen  Auflösung 
salpetersaures  Ammoniak ,  so  erhält  man  einen  Niederschlag, 
welcher  auch  nach  dem  sorgtältigsteii  Auswaschen  eine  Quanti- 
tät Ammoniak  zurück  behält. 

Eiseil, 

Das  Eisenoxydhydrat  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  er- 
halten, indem  ich  Eisenchlorid  mit  überschüssigem  Anmioniak 
versetzte.  Der  Niederschlag  wurde  ausgepresst,  und  mit  heifsem 
Wasser  gut  ausgewaschen. 

0,776  verloren  0,079  oder  10,36  pC. 
0,960       —       0,098    —    10,20  — 

Daraus  läfst  sich  die  Formel  berechnen: 

Fcj  Oj  +  aq. 

gefunden  berechnet 

10,36  HO     —    10,31 
89,74  Fe:,  0,—    89,69. 

Ein  anderes  Eisenoxydhydrat,  das  ich  von  Hrn.  Dr.  Frese- 
nius bekam,  und  das  erhalten  worden  war  durch  Aussetzen 
des  eisensauren  Kalis  an  dio  Luft,  lieferte  dieselben  Resultate. 
Um  zu  erfahren ,  ob  das  Eisenoxydhydrat,  wie  oft  angegeben 
wird,  noch  Ammoniak  enthalte,  mischte  ich  die  Substanz  mit 
etwas  kohlensaurem  Bleioxyd ,  erhitzt  sie  dann  in  einer  Röhre 
und  leitete  das  Gas  in  verdünnte  Salzsäure.  Ich  erhielt  beim 
Zusatz  von  Platinchlorid  auch  nicht  eine  Spur  von  Platinsalmiak. 
Eben  so  wenig  konnte  ich  bemerken ,  dafs  Eisenoxydhydrat  in 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  etwas  löslich  sey;  ich 
schreibe  das  einer  feinen  Suspension  zu,  was  gewöhnlich  da- 
für angesehen  wurde.  Die  Formel  Fe2  Os  +  aq.  weicht  von 
der  bisher  angenommenen  2  Fes  0^  +  3  aq.  ab ,  es  ist  mir 
jedoch  nicht  bekannt,  ob  das  Eisenoxydhydrat  vielleicht  auf  eine 
.  andere  Weise  dargestellt  worden  war. 
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Kobalt 

-  Bringt  man  eine  Kobaltlösung  mit  überschussigem  Kali  in 
Berührung,  so  entsteht^  wie  bekannt,  ein  blauer  Niederschlag. 
Durch  Kochen  verändert  derselbe  schnell  seine  Beschaffenheit, 
und  nimmt  verschiedene  Nuancen  an,  bald  röthlich,  bald  grünlich, 
und  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  desto  mifsfarbiger  ist  der 
Niederschlag,  wenn  er  beim  Zutritt  der  Luft  gekocht  wird.  Die 
zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  aus  Kobaltchlorür  erhal- 
ten worden,  indem  die  verdünnte  Kalilösung  bei  abgehaltener 
Luft  zum  Kochen  erhitzt,  und  durch  einen  Trichter  in  dem 
durchbohrten  Kork  Kobaltlösung  hineingetröpCek  wurde.  Ist  die 
Lösung  sehr  concentrirt^  so  bekommt  man  einen  purpurrothen, 
im  andern  Fall  einen  mehr  blafsrothen  Niederschlag.  Noch  muTs 
ich  hier  auf  einen  Umstand  aufmerksam  machen,  welpher  oft 
Anlafs  zu  Täuschungen  giebt.  Versetzt  man  nämlich  eine  Ko- 
baltlösung mit  überschüssigem  Kali,  so  bekommt  man  aufser  dem 
blauen  Niederschlag  noch  eine  tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  so 
dafs  man  im  Anfang  glaubt,  dafs  Kobalt  sich .  in  Kalilauge  etwas 
auflöse.  Die  Flüssigkeit  geht  jedoch  klar  durch's  Filter  und  beim 
Vermischen  mit  Wasser  und  Erhitzen  entfärbt  sie  sich  ebenfalls, 
zum  Beweise,  dafs  der  Niederschlag  nur  sehr  feki  suspendirt  war. 
In  der  Analyse  wurde  das  Kobalt  als  metallisches  Kobalt 
gewogen. 

0,740  gaben  0,470  metallisches  Kobalt,  diese  erfordern  127,10 
0,  es  bleibt  also  für  Wasser  0,143  oder  19,33  pC. 
Eine  zweite  Analyse  gab  19,53  pC. 

Co  0  +  aq. 

gefunden  bereehnet 

80,47  CoO    —    80,660  CO 

19,53  aq.       —    19,34  aq. 
welche  Zusammensetzung  schon  Winkelbleeh  in  seiner  Ab- 
handlung über  Kobaltoxyde  angab. 
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Fällt  man  schwefelsaures  Nickel  mit  Aelzkali,  so  erhält  man, 
wie  bekannt,   einen  apfelgrunen  Niederschlag,  welcher  trocken 
aus  dunkelbraunen  gummiartigen  Stücken  besteht,  die  zerrieben 
wieder  ein  grünes  Pulver  geben. 
0,774  gaben  0,179  Wasser  oder  23,40  pC. 
0^610    --     0,149      -        -   H09  — 
0,580    —     0,139      —        —    24,01    — 
Dieses  lafst  sich  auf  ein  Aeq.  Nickeloxyd  +  aq.  nicht  be«* 
rechnen,  denn  diese  erfordern  nur  19,34  aq.  bei  120^  geht  je- 
doch der  Ueberschufs  von  Wasser  noch  nicht  weg.    Bs  würde 
nach  obiger  Analyse  die  Zusammeiisetzung  haben : 

4  NiO  +  5  aq: 

gefunden  berechsel 

25,00  HO     —    24,17 

76,00  NiO     —    75,83. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  war  vollkommen  frei 

von  kohlensaurem  Nickeloxyd. 

Kupfer. 

Kali  bringt  in  Kupferoxydlösungen,   wenn  die  Flvssigkeiten 

nicht  warm  sind^   den  bekannten  blauen  Niederscbhg  hervor. 

Ist  die  Temperatur  hierbei  auch  nur  über  18®  C,  so  wird  der 

Niederschlag,  bleibt  er  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Be- 

rübrung,  braun  und  endlich  schwarz.    Man  mufs  ihn  also  in  der 

Kälte  fallen  und  auswaschen.    Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein 

schönes  blaues  Pulver,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 

zuletzt  über  Kalk  getrocknet  wurde.   Der  Niederschlag  nun  einer 

Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  veränderte  sich  zu  meinem 

Erstaunen  nicht,  behielt  seine  Uaue  Farbe  und  verlor  nur  sehr 

wenig  Wasser.    Selbst  bei  130®  trat  noch  keine  Veränderung  ein. 

Wurde  er  jedoch  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  so  schwärzte 

er  sich  sogleich.    Ich  giauhe ,  dafs  die  Ursache  dieser  Erschein 

12» 
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nung  in  einem  geringen  Gehalt  von  Kohlensäure  liegt,  welche 
er  mit  grofser  Begierde  anzieht    Als   ich  jedoch  die  Analyse  * 
davon  machte  und  die  Kohlensäure  in  einem  Kaliapparate  auf- 
fieng,  erhielt  ich  nur  1,7  pC.  Kohlensaure  und  20  pC.  Wasser. 
Ich  behalte  mir  vor,  dieses  Verhalten  q;>äler  naher  so  untersuchen. 

Es  wurde  in  neuerer  Zeit  mehrmals  erwähnt  (Jahrbuch  der 
praktischen  Pharmacie},  dafs  Kupferoxydhydrat  sich  in  starker 
Kalilauge  etwas  löse,   und  dafs  die  erhaltenen  Krystalle  schwe- 
felsaures Kupferoxyd-Kali  seyen.  Ich  habe  viele  Versuche  darüber 
angestellt,  deren  Resultate  ich  hier  mittheile.    Tropft  man  in 
eine  starke  Kalilauge  von  1,27  —  1,30  spec.  Gewicht  eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,   so  bekommt  man  aufser 
einem   blauen  Niederschlag  noch  eine   tief  azurblaue  Lösung« 
Diese  Lösung  geht  jedoch  durch  ein  gutes   (doppeltes)  Filter 
ganz  wasserklar  durch,  und  in  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit 
kann  man  nach  Uebersättigen  mit  Salzsäure  durch  Ferrocyanka- 
lium  auch  keine  Spur  von  Kupfer  mehr  nachweisen;   dafs  das 
Papier  hier  nicht  zerlegend  einwirke,  geht  aus  dem  Umstände 
hervor,   dafs  auch  eine  farblose  Lösung  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  sorgfältig  durch  einen  ganz  mit  Asbesth 
gefüllten  Trichter  seiht.    Ich  glaube  also ,  dafs  diese  vermeint-  - 
liehe  Lösung  in  einer  sehr  feinen  Suspension  des  Niederschlags 
beruht,   wie  man  ja  viele  Beispiele  in  der  Chemie  kennt,   z.  B. 
Fällen  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Ferrocyankalium.    Läfst  man 
die  Flüssigkeit  eine  Zeitlang  stehen ,   so  wird  sie  allmälig  hel- 
ler.    Diese  blaue  Lösung  läfst  sich  kochen  ohne  Veränderung, 
verdünnt  man  sie  jedoch  mit  Wasser  und  kocht  sie^  so  scheide! 
sich  Kupferoxyd  ab  und  die  Lösung  wird  farblos. 

Wenn  man  eine  Kupferoxydlösung  mit  überschüssigem  Kali 
versetzt  und  kocht,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus, 
welcher  bei  100®  getrocknet  gewöhnlich  für  reines  Kupferoxyd 
angesehen  wurde.  Er  enthält  jedoch  noch  Wasser,  das  selbsl 
bei  130<*  noch  nicht  weggeht,  und  welches  er  nur  beim  Glühen 
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vollständig  verliert.    Die  Menge  des  Wasseris  betrug  als  Mittel 
von  3  Analysen  4,8  pC,  welches  nahe  V«  Aeq.  entspricht 

Versetzt  man  eine  Kupferoxydlösung  mit  Ammoniak^  so 
wird  ein  hellgrüner  Niederschlag  erhalten^  welcher  sich,  wie  all- 
gemein bekannt,  in  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  wieder 
löst.  Dieser  Präcipitat  wurde  bei  100^  getrocknet  mid  analysirt. 
Er  enthielt  Kupferoxyd,  Schwefelsaure  und  Wasser.  Ammoniak 
konnte  ich  auch  bei  vielen  angestellten  Versuchen  nicht  finden. 
Das  Kupfer  wurde  als  Kupferoxyd,  die  Schwefelsäure  als  schwe- 
felsaurer Baryt  gewogen,  das  Wasser  in  einer  besondern  Ana- 
lyse bestimmt  Seine  procentische  Zusammensetzung  war: 
74,98  Cu  0,  19,12  S  0,  und  6,86  aq.  =  100,96. 

Es  läfst  sich  daraus  etwa  die  Formel  entwickeln: 
C3  CuO  .  SO,  +  Cu  0,  HO). 

gefunden  berechnet 

71,98  CuO   —       76,33 
19,12  S  Os    —       19,30 
6,86  HO     —        4,37. 
Ob  diese  Verbindung  eine  constante  sey,  wage  ich  nicht  zu 
behaupten,   obschon  der  Ueberschufs  des  gefundenen  Wassers 
leicht  daher  rühren  könnte,   dafs  die  Substanz  bei   100^  noch 
adharirendes  Wasser  behält 

Quecksilber, 

Das  Oxydul,  welches  erhalten  worden  war,  indem  frisch 
gefällter  Calomel  mit  Kalilauge  zersetzt  wurde,  enthielt  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  mehr.  Bringt  man 
SuUimatlösung  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  Berührung,  so 
entsteht  der  bekannte  gelbe  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich 
für  reines  Quecksilberoxyd  gehaltm  wird.  Als  ich  jedoch  den 
Präcipitat  einer  Temperatur  von  200**  aussetzte,  verlor  er  noch 
Wasser,  und  zwar  gaben : 
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1,615  SobfllaiB  0,332  Wasser  oder  20,50  pC. 
1,219       —      0,241      —        ~    19,96  — 
Dieses  entspricht  der  Formel: 

Hg  0  +  3  aq. 

gefunden  berechnet 

79,77  Hg  0  —      79,25 
20,23  aq.      —      20,75 

Diese  Untersuchung  erklart  nun ,  warum  man  mit  gewöhn- 
lichem rothem  Quecksilberoxyd  und  trocknem  Chlorgas  keine 
unlerchlorige  Saure  hervorbringen  kann,  was  auch  vonPelouze 
bed)achtet  wurde. 

Ich  habe  mich  durch  genaue  Versuche  überzeugt,  dads  das 
Pulver  weder  Chlor  noch  Kali  enthielt. 

bilber. 

Das  Silber  scheint  kein  Hydrat  zu  bilden,  obwohl  die  Farbe 
des  bei  50®  getrockneten  Niederschlags  sich  sehr  unterscheidet 
von  dem  bis  100<^  erhitzten.  Bei  50®  getrocknet  erhielt  ich  in 
mehreren  Analysen  2,30 — 2,35  pC.  Wasser,  welches  nahe  Vs^Aeq. 
entspricht,  bei  100®  jedoch  hält  es  kein  oder  nur  sehr  wenig 
Wasser  zurück. 

Platin. 

Ein  reines  Platinoxydhydrat  darzustellen  gelang  mir  nicht, 
nach  allen  angewendeten  Methoden  erhielt  ich  nur  Doppelver- 
bindungen. 

Antimon. 

Das  Antimonoxydhydrat,  das  ich  zur  Analyse  verwendete, 
war  von  Hrn.  Dr.  Fresenius  auf  diese|Weise  bereitet  worden : 
Man  löst  Antimonsuirürhydrat*  in  Kalilauge,  erhitzt  zum  Ko^ 
eben  und  fugt  so  lange  schwefelsaures  Kupferoxyd  hinzu,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  mit  Sauren  versetzt  keinen  orangefarbnen, 
sondern  einen  rein  weifsen  Niederschlag  giebt.  Man  filtrirt  von  dem 
entstandenen  Schwefelkupfer  ab,  versetzt  das  Filtrat  so  lange  mit 
Essigsäure,  als  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  und  wascht  aus. 
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0,642  geben  beim  gelinden  Erhitzen  0,70  Verlust,  entspre- 
chend 10,90  pC.  Wasser. 

0^550  gaben  0,60,  entsprechend  11,20  pC.  Wasser. 
Entspricht  der  Formel:  Sb«  Os  +  2  aq. 

gefand«nf  berechnet 

11,05  HO  —     10,47 

89,95  Sb,  0,    —    89,63. 


Ueber  die  Zuckersäure; 
von  W.  H^ntz*J. 

(Bericht  de«  Hrn.  H.  Rose  in  der  Sitsnng  der  physikaliscfa-uiarhematischen 
Kiawe  der  Akademie  der  Wisseoscha/ten  zu  Berlin  rmn  Si  Januar  1844.) 


Die  Zusainaeaaelzung  der  Zuckersäure  isU  bis  jetzt  in  so 
fern  zweirelhaft  gewesen,  als  die  in  neuem  Zeiten  angestellten 
Uotersuchangen,  namentlich  die  von  Hefa  **)  und  Thaulo w  ***), 
nicht  mit  einander  übereinstimmten.  Hr.  Heinlz  hat  defshalb  im 
veigangeoen  Somoier  eine  ausfuhrliche  Arbeit  in  meinem  Labo- 
ratorium angestellt,  deren  Resultate  in  dm*  Kürze  folgende  sind. 

Was  die  Darstellung  dieser  Säure  betrifll,  so  bediente  sich 
Hn  Heintz  einer  Methode,  vrdche  bei  weitem  vortheiUiaßer  als 
die  war,  die  von  früheren  Chemikern  angewandt  wurde.  Es 
kommt  bei  der  Darstellung  der  Zackersäure  durch  Einwirkuag 
der  Salpetersäure  auf  Rohrzucker  besonders  darauf  an,  die  Bil« 
dang  der  Oxalsäure  so  viel  wie  möglich  zu  vermeiden.  Man 
bat  dieb  sonst  divch  Verdünnung  der  Salpetersäure  mit  Wasser 


*)  Die  ToUfftändige  Abbandlung  findet  sich  P  eggend.    Ami.   Bd.  LXI 

S.  315. 
*♦)  Diese  Ann.  Bd.  XXVI  S.  t  u.  Bd.  XXX  S.  303. 
•*•)  Diese  Ann.  Bd.  XXVIl  S.  113. 
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zu  erreichen  gesucht,  wodurch  man  indessen  die  Bildung  der 
Oxalsäure  nicht  verhindert  Was  man  aber  durch  Verdünnung 
der  Salpetersäure  vergebens  zu  erreichen  suchte ,  gelingt  durch 
Vermeidung  einer  zu  hohen  Temperatur.  Lärst  man  3  Theiie 
Salpetersaure  von  einem  spec.  Gew.  von  1,25^5  1,30  bei  50^  C. 
auf  einen  Theil  Zucker  einwirken ,  so  bilden  sieb  nur  Spuren 
von  Oxalsäure  und  einige  Male  gelang  es  Hrn.  Heintz,  selbst 
die  kleinsten  Spuren  derselben  zu  vermeiden. 

Mit  der  so  gebildeten  Säure  mufs  man  darauf  suchen^  un- 
mittelbar das  schwerlösliche  saure  Kalisalz  darzustellen,  und  diefs 
geschieht  am  leichtesten  durch  Sättigung  mit  kohlensaurem  Kali 
und  Zusatz  von  so  viel  Essigsäure,  dafs  die  Masse  schwach  da- 
nach riecht.  Diese  Säure  zersetzt,  wie  beim  weinsteinsauren 
Kali,  nur  das  neutrale,  nicht  aber  das  saure  Salz^  Letzteres 
krystallisirt,  da  es  etwa  90  Theiie  kaltes  Wasser  zur  Auflösung 
bedarf,  zum  gröfsten  Theiie  jedoch  äufserst  langsam  heraus; 
man  mufs  defshalb  die  vom  ausgeschiedenen  Salze  getrennte 
Mutterlauge  nicht  fortwerfen,  weil  sich  noch  nach  mehreren 
Wochen  und  Monaten  Krystalle  aus  ihr  absondern.  Das  gefärbte 
Salz,  nachdem  es  zwischen  Löschpapier  stark  geprefst  worden, 
wird  einige  Male  in  kochendem  Wasser  aufgelöst  und  durch 
Krystallisation  gereinigt.  Es  wird  dadurch,  auch  ohne  Anwen- 
dung von  Kohle,  vollkommen  farblos. 

Um  aus  dem  sauren  Kalisalze  die  Zuckersäure  darzustellen, 
darf  man  es  nicht  in  das  Bleioxydsalz  verwandeln.  Es  hat 
nämlich  das  zuckersaure  Bleioxyd  die  Eigenschaft,  sich  mit  den 
Bleioxydsalzen,  die  zu  seiner  Darstellung  angewandt  werden,  zu 
eigenthumlichen  Doppelsalzen  zu  verbinden.  Man  kann  daher 
zur  Isolirung  der  Zuckersäure  sich  der  zuckersauren  Baryterde 
bedienen,  welche  man  genau  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Da 
aber  selbst  ein  sehr  schwacher  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
beim  Abdampfen  die  Zuckersäure  bräunt  und  schwärzt,  und  an* 
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drerseits  etwas  unzersetzte^  Baryterdesalz  nicht  durch  Alkohol 
von  der  Saure  getrennt  werden  kann,  so  wählte  Hr.  Heintz  das 
zuckersaure  Cadmiumoxyd  zur  Darstellung  der  Fiaure,  indem  er 
dasselbe  mit  Schwefelwasserstoflf  zersetzte. 

Hr.  Heinta  erhielt  die  Zuckersaure  durch  Abdampfen  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupsdicke,  und  nach  vollstindigem  Aus- 
trocknen im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  als  eine  spröde 
Masse,  die,  an  die  Luft  gebracht,  augenblicklich  Feuchtigkeft 
ansog  und  klebrig  wurde. 

Nach  dieser  Methode  erUeit  Hr.  Heintz  aus  100  Theilen 
Zucker  fast  6  Theile  vollkommen  reines,  saures^  zuckersaures 
Kali  oder  5  Theile  der  treien  Säure,  wahrend  die  frühere  Aus» 
beute  nur  %  pC.  betrug. 

Es  gelang  Hrn.  Heintz  durchaus  nicht,  die  Zuckersäure 
krystallisirt  zu  erhalten,  wie  diefs  6u6rin  Varry  und  Erd- 
in ann  angeben. 

Die  Zuckersäure  ist  aufser  im  Wasser  auch  im  Alkohol 
leicht  löslich,  im  Aether  aber  schwer.  An  der  Luft  zersetzt 
sich  die  Zuckersäure  nicht;  die  concentrirte  Auflösung  bedeckt 
sich  nicht  einmal  mit  Schimmel,  wohl  aber  die  verdünnte.  Durch 
Kophen  mit  Salpetersaure  wird  sie  sehr  leicht  in  Oxalsäure  ver- 
wandelt Mit  concent'rirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zersetzt  sie 
sich,  entwickelt  schweflige  Säure  und  wird  schwarz.  Durch 
Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kaustischem  Kall  wird  sie 
nicht  verändert,  wohl  aber,  wenn  sie  mit  feuchtem  Kalihydrat 
bei  etwa  250^  C.  geschmolzen  wird.  Sie  zerlegt  sich  dann  in 
1  At.  Oxalsäure  und  1  At.  EssigsaurehydraL  (C«  H«  0,)  = 
CC  O3)  +  CC4  He  O4)  +  ft 

Die  Auflösung  der  Zuckersaure  fallt  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen.  Uebersättigt 
man  aber  die  Auflösung  mit  Ammoniak,  so  löst  sich  der  zuerst 
entstandene  Niederschlag  wieder  auf,  und  aus  der  Auflösmg 
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setzt  sieb  nach  einij^er  Zeit  metallisches  Silber  ab.  Kocht  man 
die  Auflösung,  so  bedecken  sich  die  Wände  des  Glases  mit  einem 
glanzenden  Metallspiegel. 

Viele  schwerlödiche  Salze  der  Zuckersaure  haben  die  Eigen- 
schaft, sich  in  der  Kälte  als  flockige  Niederschläge  abzusetzen, 
durch  Kochen  aber  zu  einer  zähen  Masse  zusammenzubauen, 
und  durch  längeres  Kochen  fest  zu  werden. 

Weder  die  Saure  selbst,  noch  das  saure  Kali-  oder  Ammo- 
niaksalz, verbreiten  bei  der  trocknen  Destillation  den  Geruch 
nach  verbranntem  Zucker,  wodurch  sie  sich  leicht  von  der 
Weinsteinsdnre  und  ihren  Safacen  unterscheiden« 

Was  die  Zusammensetzung  der  Saure  betrifft ,  so  hat  diese 
zuerst  Guerin  Varry  zu  bestimmen  gesucht  Er  fand,  dafs 
die  trockne  Saure  aas  G4  H«  0«^  bestände ,  und  nannte  sie ,  weil 
man  sie  sich  aus  Oxalsäure  und  aus  Wasserstoff  zusammenge« 
setzt  denken  kann,  acide  oxalhydrique. 

Brdmann  hielt  sie  später  nach  seinen  Untersuchungen  für 
isomerisch  mit  der  Weinsteinsaure,  und  für  identisdi  mit  der 
Melaweinsteinsäure. 

Hefa  bestimmte  darauf  die  Zusammensetzung  des  sauren 
Kalisalzes  zu  C12  H,g  Ois  +  K.  Die  Zusammensetzung  der 
trocknen  Säure  hielt  er  für  C«  Hg  0^ ,  also  isomerisch  mit  der 
ScUeimsäure. 

Nach  den  darauf  folgenden  Untersuchungen  von  Thaulow 
nahm  derselbe  für  die  Zusammensetzung  der  trocknen  Saore  die 
Formel  Cjs  H,o  0,i  an.  Er  hielt  sie  aber  für  eine  filnfbasische 
Siure;  und  glaubte  sich  dazu  durch  die  Analyse  des  Bleioxyd- 
saizes  berechtigt,  dessen  Zusammensetzung  er  zu  Cis  H|o  On 
-f  5  Pb  fand.  In  der  wasserhaltigen  Säure  nahm  er  5  Atome 
Wasser  an,  und  in  den  verschiedenen  von  ihm  untersuchten  Sal- 
zen wird  dieses  Wasser  zum  Theil  durch  feuerbeständige  Basen, 
und  ganziioh  im  Bleioxydsalze  ersetzt. 
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Hefs  bestritt  die  Richtigkeit  dieser  Zusammensetziiiiif ,  and 
namentlich  die  des  Bleioxydsalzes,  in  wachem  er  einen  sehr 
variirenden  Gehalt  von  Bleioxyd  fand.  Er  nahm  an,  dals  in  dem 
Thauiow'schen  Bleioxydsalze  die  Zuckersaure  verändert  worden 
wäre,  indem  es  ihm  niclit  gelange  aas  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff geschiedenen  Säure  das  saure  Kalisabs  wieder  darzustellen. 
Hr.  Heintz  hat  die  Saure  selbst  nicht  einer  Analyse  unter- 
worfen, da  dieselbe  im  luHleeren  Räume  selbst  nach  mehreren 
Wochen  nicht  von  einem  unveränderlichen  Gewichte  erhalten 
werden  konnte,  wohl  aber  eine  grofse  Menge  ihrer  Satee. 

Zuckersaures  KcUi,  Die  Zusammensetzung  des  sauren  Sal- 
zes  fand  Hr.  Heintz  nach  zwei  Analysen  Cn  Hu  O15  +  K; 
das  neutrale  Salz,  welches  er  als  eine  weifse,  leicht  auflösliche 
krystallinische  Salzkruste  erhielt,  als  er  die  Auflösung  des  sauren 
Salzes  genau  mit  Kali  sättigte^  sie  bis  zur  Syrupsdicke  eindampfte 
und  sie  darauf  mehrere  Wochen  stehen  liefs,  hatte  nach  zwei 
Analysen  die  Zusammensetzung  C«  Hg  0,  +  K. 

Zuckersaures  Nairon.  Es  konnte  nicht  als  saures  Salz, 
sondern  nur  als  neutrales  Salz  erhalten  werden.  Es  ist  höchst 
zerlliefslich  und  wurde  defshalb  einer  Analyse  nicht  unterworfen. 
Durch  Sättigung  des  sauren,  zuckersauren  Kalis  mit  Natron  konnte 
kein  Doppelsalz  erhalten  werden. 

Ziuckersafures  Ammomak,  Dip  Auflösung  des  neutralen  Sal- 
zes trocknet  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen  Hasse 
ein.  Wird  die  Auflösung  desselben  erhitzt,  so  entweicht  Ammo« 
niak ,  und  man  erhält  ein  leicht  krystäUisirbares ,  schwer  anflös* 
liebes  saures  Salz,  welches  bei  der  Untersuchung  die  Zusammen-* 
setasung  Cjt  Hj«  0,5  +  NH«  gab. 

Zudiersaure  Magnesia.  Sie  wurde  durch  Kochen  einer 
Auflösung  von  saurem,  zuckersaurem  Kali  mit  so  wenig  Magnesia 
erhalten,  dafs  die  Flüssigkeit  noch  sauer  re«girte:  sie  scheidet. 
sieb   dabei  als  ein  schwerlösliches  Saks  au^,  wahrend  in  der 
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Auflösung  neutrales  Kalisalz  bleibt.  Sie  zeigte,  nachdem  sie  bei 
100^  C.  vollkommen  getrocknet  worden  war,  bei  drei  überein- 
stimmenden  Analysen  die  Zusammensetzung  C«  Hj«  Ojo  +  Hg^ 
oder  C«  H»  0,  +  Mg  +  3  H. 

Zuckersaure  Baryterde.  Sie  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Auflösimg  von  saurem,  zuckersaurem  Kali  mit  Chtorbarium  und 
Ammoniak  versetzt,  oder  indem  man  Zuckersäure  mit  Baryt- 
wasser vermischt  Es  ist  ein  schwerlösliches  Salz,  das  wasser- 
frei ist,  denn  bei  der  Untersuchung  fand  es  Hr.  Heintz  aus 
Ce  Hg  O7  +  Ba  zusammengesetzt 

Zuckersaure  Kalkerde.  Sie  ist  schwer  löslich ;  bei  der  Ana- 
lyse  zeigte  sie  sich  nach  der  Formel  C«  Hjo  0$  +  Ca  zusam- 
mengesetzt   Sie  enthält  also  1  Atom  Wasser. 

Zuckersaures  Eisenoxydul  ist  leicht  löslich  und  nicht  kry- 
staUisirbar;  eben  so  das  zuckersaure  Eisenoxyd. 

Zuckersaures  Zinkoxyd.    Wird  neutrales,  zuckersaures  Kali 
mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  kochend  gefüllt,   das  sehr  schwer 
lösliche  Salz  mit  vielem  Wasser  gekocht,  die  filtrirte  Flüssigkeit 
wieder  erkaltet,  so  kann  man   durch  mehrfache  Wiederholung 
dieser   Operation  liniengrofse    Krystalle  erhalten,   die  bei  der 
Untersuchung  die  Zusammensetzung  C«  Hjo  Os  +  Zn  zeigten, 
also  1  Atom  Wasser  enthalten.    Stellt  man  aber  das  Salz  auf  die 
Weise  dar,  da(s  man  metallisches  Zink  in  Zuckersäure  auflöst;, 
so  erhält  man  ein  weifses  körniges,  in  Wasser  fast  unlösliches, 
in  Ziickersäuro  aber  auflösliches  Salz  von  merkwürdiger  Zusam- 
mensetzung.   Es  fand  sich  nämlich  bei  mehreren  Analysen  über- 
einstimmend zusammengesetzt  aus  C,i  Hk,  O15  +  2  Zn,    oder 
aus  C«  Hg  O7  -h  Zn  +  y«  H,  also  analog  der  Zusammensetzung^ 
iies  neutralen   weinsteinsauren  Kalis   nach  den  Untersuchungen 
von  Dumas  und  dem  Grafen  Schafgotsch. 

Zuckersaures  Cadmimnoxyd.    Es  ist  fast  unlöslich  im  kalten. 
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und  schwerlöslich  im  heifsen  Wasser.  Nach  der  Untersucfaun^ 
besteht  es  aus  C«  H^  O7  +  Cd,  ist  also  wasserfrei. 

Zuckersamres  Bleioxyd,  Die  Untersuchungen  mit  diesem 
Sijze  haben  zu  interessanten  Tbatsachen  geführt  Die  Chemi- 
ker, welche  sich  mit  der  Zusammensetzung  der  Zuckersäure  be* 
schädigten,  haben  es  vorzugsweise  untersucht,  und  sind  durch 
die  Untersuchung  zu  den  widersprechendsten  Resultaten  ge- 
kommen. 

Wird  Zuckersäure  mit  Bleioxyd  gekocht,  so  entspricht  die 
an  dieses  Oxyd  gebundene  Säure  genau  der  Formel  Ce  H|  0,^ 
aber  es  gelingt  schwer  und  doch  nur  unvollkommen ,  ein  neu- 
trales Salz  zu  erhallen.  Die  Analysen  gaben  darin  einen  kleinen 
Ueberschufs  von  Bleioxyd  an;  übrigens  zeigten  sie^  dafs  das 
zuckersaure  Bleioxyd  ein  wasserfreies  Salz  sey. 

Wird  das  Salz  indessen  dargestellt,  indem  man  eine  Auf- 
lösung von  saurem,  zuckersauren  Kali  mit  -essigsaurem,  und 
besonders  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  kocht  ^  so  enthalt 
es,  selbst  wenn  man  es  mit  luflfreiem  Wasser  auswäscht  und 
unter  der  Luftpumpe  trocknet,  Spuren  von  Kohlensäure,  die  aber 
bedeutender  sind^  wenn  man  diese  Vorsicht  unterläfst  Aber 
aufserdem  gaben  die  Analysen  sehr  wenig  unter  sich  überein* 
stimmende  Resultate. 

Dlefs  brachte  Hrn.  Heintz  auf  die  Vermuthung,  dafs  das 
Salz  Essigsäure  enthalten  könne«  In  der  That,  als  er  das  Salz 
durch  SchwerelwasscrstofT  zersetzte ,  und  die'  vom  Schwefelblei 
gesonderte  Säure  lose  bedeckt  an  der  Luft  stehen  liefs,  bis  der 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  war^  trat  an 
die  Stelle  desselben  der  Geruch  nach  Essigsäure.  Durch  Destil* 
lation  konnte  Essigsäure  geschieden  werden,  welche  die  charak- 
teristische Färbung  mit  Eisenoxydauflosung  nach  Sättigung  mit 
einer  Base  sehr  deutlich  zeigte.  Auch  mit  salpetersaurer  Queckr- 
siiberoxydulaoflösung  wurde  damit  schwer  lösliches,  essigsaures 
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Quecksilberoxydul  erzeugt  Der  Rückstand  von  der  Destillation 
gab^  als  er  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  mit  Essigsäure 
versetzt  wurde ,  sehr  deutliche  Krystalle  von  saurem,  zacker- 
saurem Kali.  Die  Zuckersäure  war  also  nicht ,  wie  Hefs  ver-> 
muthete,  durch  Essigsäure  in  ilirer  Zusammensetzung  verändert 
worden.  Aber  die  meisten  widersprechenden  Resultate  lassen 
sich  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  in  dem  zuckersauren 
Bleioxyd  variirende  Mengen  von  essigsaurem  und  kohlensaurem 
Bleioxyd  enthalten  waren. 

Hr.  Heintz  hat  seine  Versuche  nicht  hinlänglich  wieder- 
holt ,  um  mit  Sicherheit  zu  bestimmen  ^  ob  ein  Doppelsalz  von 
zuckersaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd  nach  einfachen  bestimm- 
ten Verhältnissen  existire.  Er  stellte  aber,  indem  er  Auflösungen 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  zuckersaurem  Kali  kochte,  ein 
krystallinischos  Salz  dar,  welches  nach  mehreren  übereinstim- 
menden  Analysen   die  Zusammensetzung  C^e  Hg  0?  +  Pb)  + 

^Pb  halte.  Dasselbe  ist  fast  unlöslich  im  Wasser;  und  kann 
daher  leicht  ausgewaschen  werden.  Es  explodirt  vor  dem 
Glühen  mit  einer  schwachen  Feuererscheinung  und  wird  schwarz 
von  ausgeschiedener  Kohle.  Die  Salpetersäure  ist  im  Salze  leicht 
durch  die  bekannte  Melhodc  vermittelst  Schvvefelsäure  und  Eisen- 
vitriol aufzufinden. 

Zuckersaures  Wismuihoxyd,  Man  rrhält  es,  wenn  man 
eine  Auflösung  von'  salpelcrsaurem  Wismuthoxyd  in  vielem 
Wasser  mit  neutralem,  zuckersauren  Kali  fällt;  das  Salz  ist  un- 
löslich im  kalten  und  selbst  im  kochenden  Wasser,  und  läfst 
sich  defshalb  vollkommen  auswaschen«  In  Säuren  ist  es  löslich» 
doch  schwer. 

Bei  den  mannichfaRigen  Untersuchungen,  die  Hr.  Heintz  mit 
diesem  Sake  anstelHe,  konnte  er  es  bei  verschiedenen  Darstel- 
lungen nicht  von  derselben  Zusammensetzung  erhalten.    Die  eii^ 
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GMshste  ZusammenseUimg  halle  das  S^lz,  in  welchem  er  die  ge- 
ringsle  Menge  von  Kohlensloff  fand;  es  entsprach  der  Formel 
C«  Hg  O7  +  Öi,  war  also  ein  basisches  Salz. 

Zuckersaures  Kupfer^ccyd.  Es  konnte  weder  als  einfa- 
ches Salz  y  noch  als  Doppelsalz  mit  Kali  krystalliiösch  erhallen 
werden. 

Zuckersaures  Silberoxyd.  Die  Exialeiiz  dieses  Salzes  wird 
von  den  meisten  Chemikern,  welche  sich  mit  der  Untersuchoog 
der  Zuckersüiire  beschäftigten^  geleugnet  Man  erhält  es  aber, 
wenn  man  einen  Ueberschufs  von  neutralem,  zucfcersauren  Kali 
mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  salpelersaurem  Siiberoxyde 
vermischt  Auf  diese  Weise  erhält  man  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  auch  beim  Kochen  weifs  bleibt  und  dadurch  krystal» 
linisch  wird.  Es  besteht  dann  aus  C«  H«  O7  -f-  Ag,  ist  also^ 
wie  sich  vermuthen  liefs,4lvasserfrei. 

Es  gelang  Hm.  Heinlz  auf  keine  Weise,  ein  zuckcrsaurfS 
Aelhyloxyd  darzustellen,  wi^lche  Verbindung  für  die  Kenntnib 
der  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Zuckersäure  von  Wich- 
tigkeit gewesen  wäre. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  in  den  meisten 
zackersauren  Salzen  das  Verhällnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Was- 
serstoff von  6  Atomen  zu  8  Atomen  ist.  Bei  keinem ,  selbst 
nicbl  beim  Silberoxydsalze ^  ist  der  Wasserstoffgehalt  geringer, 
wobl  aber  ist  derselbe  bei  manchen  Salzen'  grofser,  wie  bei  den 
Salzen  der  Magnesia,  der  Kalkerde  und  des  Zinkoxyds. 

Da  andrerseits  die  Zuckersaure  mit  dem  Kali  und  dem  Am- 
moniak, wie  die  Weinsteinsaure,  saure  Salze  bildet,  so  können 
die  Fragen  aufgeworfen  werden ,  ob  ihr  Atom  nicht  verdoppelt 
werden,  und  man  sie  nicht  für  eine  zweibasische  Saure  erklären 
könne,  oder  ob  man  jene  Salze  nicht  als  Verbindungen  von 
neutralem  Salze  mit  Zuckersäurehydrat  betrachten  müsse.  Für 
letztere  Ansicht  sprechen  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes 
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von  zuckersaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd,  und  die  ver- 
geblichen Versuche,  die  Hr.  Hein tz  anstellte,  um  Salze  der 
Zuckersäure  mit  zwei  starken .  Basen  darzustellen. 

Hr.  Heintz  entscheidet  sich  also  für  die  Zusammensetzung 
C«  Hb  O9  für  die  wasserfreie  Zuckersäure.     Was  aber  die  Zu- 
sammensetzung der  Salze  der  Magnesia,  der  Kalkerde  und  des 
Zinkoxyds  betrifift,  so  roufs  der  Wassergehalt  in  ihnen  als  Kry- 
stallwasser  angesehen  werden.    Freilich  kann  derselbe  nicht  bei 
100<^  aus  ihnen  ausgetrieben  werden,  aber  genaue  Versuche  mit 
der  zuckeYsauren  Magnesia  überzeugten   Hrn.  Heintz,   dafs  es 
bei  derselben,  bei  einer  Temperatur  von  150  — 160<*  geschehen 
könne.    Das  Salz  enthält  dann  einen  Hagnesiagehalt,  der  einem 
wasserfreien  Salze  entspricht,  und  wird  dasselbe  mit  etwas  Was- 
ser behandelt,  so  entwickelt  sich  eine  bedeutende  Wärme,  in- 
dem  das  Salz  sich  wieder  mit  WasAr  verbindet     Durch  Kali 
kpnnte  freilich  die  Magnesia  nicht  abgeschieden ,  und  auf  keine 
Weise   durch  Zusatz  von  Essigsäure  saures,  zuckersaures  Kali 
dargestellt  werden.     Aber  Hr.  Heintz  hatte  schon   früher  die 
Erfahrung  gemacht,   dafs  kleine  Mengen  von  Kalkerde  und  an- 
dern Basen  die  Entstehung  des  schwer  löslichen,  sauren  Kali- 
salzes verhindern.     Bindet  man   aber  die  Säure  des  erhitzten 
Magnesiasalzes  an  Bleioxyd,  so  kann  aus  dem  erhaltenen,  zucker- 
sauren Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  eine  Säure  abgeschie- 
den werden,  welche  alle  Eigenschaften  der  Zuckersäure  hat,  so 
dafs  man  mit  Bestimmtheit  annehmen  kann ,  dafs  in  dem  stark 
erhitzten,  wasserfreien  Magnesiasalze  die  Zusammensetzung  der 
Zuckersäure  nicht  verändert  worden  ist. 


*193 


lieber  die  Natur  der  Hefe  ^    mit  Rücksicht  auf  die 

Gährungserscheinungen  ;*) 

von  J.  Schlossberger  ^  med.  Dr. 


G.  Ernst  Stahl  sagt  in  seiner  Zymolechnia  fundamentalis 
Cdeutsch  Frankfurt,  1734.  Seite  304} :    »Ein  Körper  der  in  Pttu- 
lung  begriffen  ist,  bringt  in  einem  anderen^   von  der  Fäulung 
noch  befreiten,  sehr  leichtlich  die  Verderbung  zuwege;  ja  es 
kann  ein  solcher^  bereits  in  innerer  Bewegtmg  begriffener  Kör- 
per einen  anderen  annoch  ruhigen ,  jedoch  zu  einer  sothanen 
Bewegung  geneigten ,   sehr  leicht  in  eine  solche  innere  Bewe- 
gung hinreifsen.    Aus  der  Fäulung  werden  sehr  oft  Thiere  er- 
zeugt und  fortgepflanzt;    die  Ursache  scheint  auch  diese  mit  zu 
seyn,  weil  sich,  in  der  Putrefaction  eine  innere  Bewegung  aufsert, 
welche  in  den  Saatneneierchen   eine  Bewegung  veranlafst,   und 
also  das  Thierlein  so  drinnen  verborgen  zum  Vorschein  bringt« 
Diese  vor  mehr  als  einem  Jahrhundert  ausgesprochenen  Idee  des 
genialen  Schöpfers  der  Theorien  von  der  anima  als  organisiren- 
dem  Princip  und  vom  Phlogiston  schliefsen,  indem  sie  die  Gah- 
rungs-  und  Fäulnifsprocesse  auf  Bewegungserscheinungen  zurück- 
fuhren, die  Ahnung  einer  grofsen  Wahrheit  in  sich^  für  deren 
Verstandnifs  und  Würdigung  die  Zeitgenossen  Stahls  lange  niclit 
reif  genug   waren;    sie  ging  daher  auch  fast  gänzlich  wieder 
verloren^   bis  sie  Liebig  in  der  neuesten  Zeit  durch  Induclion 
wieder  entdeckte  und  an  den  sprechendsten  Beispielen  klar  ent- 
wickelte.   Schon  Lavoisier  sprach  von  einer  Gleichgewichts- 
störung in   den  Anziehungen  der  Elemente  des  Zuckers  durch 
— ^— — — ^— ^  « 

*^  In  Beziehung  auf  eine  ganz  kurzlich  erschienene  ausführliche  Unter- 
suchung der  Bierhefe  von  Mulder,  halte  ich  es  für  meine  Pflicht  zu 
erklären,  dafs  Herr  Dr.  Schlofsherger  auf  meine  Veranlassung,  die 
obige  Arbeit  im  Herbste  1843  begonnen  und  Yor  Ostern  schon  vollen- 
de! hatte,  lange  zuvor  ehe  er  möglicher  Weise  Kennlnifs  von  den 
JMul  der 'sehen  Versuchen  hätte  erhalten  können.  Die  Ucbereinsiim- 
mung  der  Resultate  beider  ganz  unabhängig  von  einander  aufgefafs- 
ten  Untersuchungen  ist  um  so  erfreulicher,  da  hiermit  die  Natur  der 
Hefe  festgestellt  zu  sein  scheint.  J.  L. 

Aniud.  d.  Chemie  o.  Pharm.  LI.  Bds.  2 .  Heft  13 
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dts  Fennenf^  aber  auch  er  unlerMhin  es  nicht,  den  letzten  SobrBt 
zu  ibim  und  die  Ursache  dieser  Störung  aus  bekannten  Princi- 
pien  herzuleiten;  diese  fand  Liebig  in  dem  berühmten  Grund- 
sätze der  neuen  Mechanik*).  Lieb  ig  hat  damit  an  die 
Stelle  der  katalytischen  Kraft  und  der  Contactwirkung,  dieser 
reinen  Umschreibusgen  der  Thatsache  und  Eingestandnisse  unse- 
res Nichtwissens,  eine  elegante  Theorie  gesetzt,  und  hierdurdi 
einen  Erklärungsversuch  gewagt,  der  schon  jetzt  auf  die  dun- 
kelsten Vorgänge  der  organischen  und  besonders  physio-patho- 
logischen  Chemie  leuchtende  Strahlen  wirft;  namentlich  verdankt 
man  demselben  die  vielversprechendsten  Winke  für  eine  neue 
Lehre  von  den  Contagien,  Miasmen,  und  den  sogenannten  Zer- 
setzungsgiften, wie  z.  B.  letztere  in  der  von  Engel  au%estell- 
ten  Eitergahrung  des  Bluts  eine  erfolgreiche  Anwendung  der 
neuen  Gährungstheorie  erhielt.  **3  —  Streng  im  Sinne  der  neuge- 
wonnenen Theorie  wurde  nun  die  Hefe^  deren  Nalur  und  Wir- 
kungsweise bisher  so  rathselhaft  gewesen,  fiir  den  Hauptreprasen- 
tant  der  in  Seibstzersetzung  begriffenen  und  daher  ansteckenden 
Cdas  Gleichgewicht  complicirter  Atome  störender)  Materien  er- 
klärt, als  solche  sich  fortwährend  verändernde  Substanz  für  fast 
unzugänglich  für  die  chemische  Analyse  angesehen,  und  daher 
nur  sehr  wenig  zu  einem  Gegenstand  der  genaueren  chemischen 
Forschung  gemacht. 

Um  so  eifriger  wandten  sich  ihr  dagegen  die  Bestrebungen 
der  Mikroskopiker  zu;  Schwann***3,  Cagniard  de  la  Tourt)> 
Kützingtt),  Ouevenne+t+)  u.  A.  erkannten  fast  gleichzeitig 
die  Hefenkügelchen  als  Organismen  der  einfachsten  Art^  und  es 


♦)  Von  der   Uebertraguna  der  Bewegung  von  einem  Molekül  auf  den  an- 
dern, (s.  Liebig'fl  Anwendunsr  der  Chemie  auf  Agrikultur  u.  s.  w. 
5.  Aufl.  Seite  469. 
♦♦)  Wunderlich  und  Roser,  Archiv  für  physiol.  Heilkunde.  1842. 
)  Pog^.  AnnaU  XLI.  S.  284. 
<!-)  rinstitut  1835.  1836.  1841. 
++)  Journ.  för  pracl.  Chem.  1838. 
ttt)  Journ.  de  Pharm.  At.  1841. 
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schienen  diese  letzteren  recht  e^entlich  dazu  geschaflFen,  am  der 
neaen  grofsen  Entdeckang,  nämlich  der  Lehre  yon  der  orgcmi» 
9cken  ZeUCj  in  ihrem  einfachsten^  ursprünglichen  Zustande  eine 
empirische  Grundlage  zu  geben«  Die  meisten  Erscheinungen  des 
Zellenlebens  in  seinen  Grundzugen  wurden  von  vorzüglichen 
Beobachtern  daran  aufgefunden,  und  damit  die  früher^ so  ge- 
beimnifsvolle  Reproduction  der  Hefe,  sowie  eine  Menge  von  Be- 
obachtungen über  die  Bedingung^  und  Erscheinungen  der  Gäh-. 
rang  befriedigend  erklärt  und  aufgebellt. 

Diese  beiden  hochwichtigen  Beiträge  zur  gründlichen  Kennt- 
nifs  der  Hefe^  wie  sie  von  so  verschiedenen  Seiten  her  geliefert 
worden,    wurden  bisher  meist  gleichsam  als  contradiktorische 
Gegensätze  betrachtet,  und  in  einander  befeindedem  Sinn  aus- 
gebildet und  festgehalten.    Viele  Chemiker  verwarfen  unwider- 
legliche  Beobachtungen  in  übergrofsem   Mifstrauen  gegen   das 
Mikroskop,  und  selbst  Berzelius  sprach  noch  in  der  vier- 
ten  Auflage   seines  LehrbucheS^   (Bd.   VIU,  p.  84.)    von    den 
Angaben  Latours  und  Schwanns  als   von  wissenschaftlich- 
poetischen FiktioneiL    Eine  mit  der  schärfsten  Lauge  geschrie- 
bene   anonyme  Satyre    Cdas  enträthselte  Geheimnifs  der  gei- 
stigen  Gährung,  Annal.  der  Pharm.   1839,  p.  1003  karrikirte 
die  neu^  Lehre  der  Pilz-  und  Infusorien- Jäger  mit  feinem  Witze^ 
.  und  mochte  manchen  Anhänger  derselben  schwanken  machen.  — 
Auf  der  andern  Seite  wollten   viele  Physiologen  in  dem  Nach- 
weifs   der  organischen  Natur  der  Hefenkügelchen  den  entschei- 
denden  Beweis   gegen   Liebigs   Theorie  erkennen;    sie  be- 
dachten nicht,  dafs  der  Schlufs  cum  hoc  ergo  propter  hoc  ge- 
gen die  ersten  Regeln  der  Logik  sündigt;  sie  wollten  nicht  ein- 
sehen, dafs  die  Entstehung  und  Entwicklung  von  mikroskopischen 
Pflanzen  und  Thieren  jeden  Zersßtzungsprocefs  organischer  Materie 
auffallend  beschleunigen  und  modificiren  könne,  ohne  defshalb  noth- 
wendig  als  erste  Ursache  dieses  Processes  zu  wirken*    Wenn, 
me  besonders  Chemiker  hervorheben,  von  allem  materiellen  Leben 
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fortdauernde  Assimilation  und  Secretion,  unaufhörliche  Zerstörung 
und  Rcproduction   vielleicht   die   allgemeinste   Grundeigenschaft) 
der  eigentliche  Charakterzug  ist,   wenn  in  der  Respiration  eine 
durchaus   allgemeine  und  in  jedem  Augenblick    unentbehrliche 
Quelle  nie  unterbrochener  StofTumsetzung  liegt,   und  wenn  end- 
lich gerade   die  lebensfrischesten  Organe  und  die  thätigsten  In> 
dividuen  am  meisten  Stoff  verbrauchen,  wen  darf  es  dann  Wun- 
der nehmen,  wenn  in  den  primären  Zellen,  als  wahren  Prototy- 
pen der  Organisation,  diese  Eigenschaft,  sich   selbst  und  damit 
auch  die   nächsten  sie  berülirenden  Materien  in  Umsetzung  zu 
versetzen,  in  hohem  Mafse  sich  vorfindet,  ja  vielleicht  in  einem 
die  anderen  Lebensäufseningen  oft  so  zurückdrängenden  Grade, 
dafs  diese  Zellen  lange  als  todte,  sich  umsetzende,   organische 
Materie  angesehen  werden  konnten?  Dieses  an  sich  so  begreif- 
liche  und   durch  Thatsachen   unwiderlegliche  AuAreten   oi^ani- 
scher  Bildungen   bei  den  Processen   der  Gährung  und  Fäulnifs 
kann  demnach  jetzt  nur  noch  insofern  ein  Gegenstand  des  Strei- 
tes seyn,  als  es  sich  darum  handelt,  ob  diese  Organismen^    als 
blofse  Zufälligkeilen,  für  die  genannten  Vorgänge  an  sich  keine 
weitere  Bedeutung  haben ,  oder  aber  ob  sie  in  solchem  Kausal- 
zusammenhang mit  den  Letzteren  stehen ,   dafs  sie  als  die  erste 
und  vorzügliche  Ursache  dieser  Processe  angesehen  werden  müs- 
sen.   Die  Entscheidung  hierüber  kann  nur  das  Resultat  viel  zahl- 
reicherer Beobachtungen  seyn,  als  sie  die  Wissenschaft  bis  jetzt 
in   diesem  Kapitel  besitzt.    Auch  wird  sich  Gelegenheit  geben, 
weiter  unten  darauf  mit  einigen  Worten  zurückzukommen. 

Vor  allem  aber  erschienen  neue,  gründliche  Nachforschungen 
über  die  Tiefe  nolhwendig,  wenn  irgend  für  weitere  Untersuchungen 
in  diesen  schwierigen  Fragen  sichere  Ausgangspunkte  gefunden 
werden  solllcn.  Die  chemische  Literatur  hat  hierin  lange  nicht 
den  Reichthum  von  Bearbeitungen  vorzuweisen,  wie  die  mikros- 
kopische. Es  existirten  bisher  eigentlich  nur  zwei  umfassendere 
Arbeiten  darüber,  nemlich  vonBraconnot  und  vonQuevenne. 
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Erslerer  *)  untersuchte  das  Verhallen  der  Weinhefe  zu  Reagen- 
tien,  die  Destillationsprodukte  und  Asche,  die  sie  lieferte  u.  s.  w^ 
ohne  zu  allgemeineren  Ansichten  über  ihre  Constitution  zu  ge- 
langen;   die  Weinhefe  scheint  auch  hierzu  wegen  ihrer  zahlrei- 
chen und  zum  Theil  fast  nicht  Hegzuschaflenden  Beimengungen 
(so  von  Gerbsaure}  gar  nicht  passend.    Dagegen  ist  die,  freilich 
auch  viel  neuere,  Arbeit  jiber  die  Bierhefe  von  Quevenne**) 
sehr  gründlich,  und  zeichnet  sich  namentlich  durch  gleichzeitige 
Handhabung  des  Mikroskops,  dieses  auch  für  den  Chemiker  im- 
mer unentbehrlicher  werdenden  Instrumentes,  aus.    Seine  Anga« 
ben  über  die  Reactionen  der  Hefe  fanden  sich  nach  vorliegender 
Arbeit  fast  durchgangig  genau,  und  ziemlich  vollständig;    dage- 
gen gelingt  es  schon  defshalb  nicht,  sich  eine  rationellere  Vor^ 
Stellung  über  (iie  Hefe  daraus  zu  bilden,  weil  Quevenne  an 
der  Möglichkeit  der  Elementaranalyse  derselben,  als  einer  fort- 
dauernd variablen  Substanz,  verzweifelte. 

Die  zu  beschreibenden  Versuche  beziehen  sich  auch  fast 
durchgängig  auf  die  Bierhefe,  als  das  am  leichtesten,  rein- 
sten und  in  grofster  Quantität  zu  erhaltende  Ferment;  nur  neben- 
bei sey  es  bemerkt,  dafs  es  z.  B.  auch  gelang,  aus  anderen 
Fruchtsäflen  und  Infusionen,  so  unter  Anderem  aus  einem  Infuse 
von  Seeale  cornulum,  ächte  Hefenzellen  zu  erhalten,  die  sich 
von  der  Bierhefe  in  Nichts  unterscheiden  liefsen. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Hefensubstanz  (wenn  man  so 
die  in  einenl  bestimmten  Stadium  ihrer  Entwicklung  oder  Um- 
setzung üxirte^  und  damit  ihrer  weiteren  Gährungserregenden 
Kraft  beraubte  Hefenzellen  nennen  will)  wurde  tlieils  frische 
Ober-  tbeils  Unter-Hefe  genommen,  da  sich  weder  im  chemi- 
schen^ noch  mikroskopischen  Verhalten  ein  irgend  sicherer  Unter- 
schied zwischen  beiden  aufTmden  liefs.     Die  mit  Bier,   Hopfen- 


*-)  AniiaK  de  Chim.  et  phys.  T.  XLVIII,  59« 
"**)  Journ.  de  Phann»  XXIV.  S.  265. 
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Testen  u.  &  w.  veranreinigte  Hefe  (die  aber  kein  Amylum  ent- 
hielt, was  oß  derselben  beigemischt  wird)  wurde  zuerst  mit  vie- 
lem Wasser  angerührt  und  absitzen  gelassen,  dann  der  gewa- 
schene Absatz  darch  feine  Leinwand  nach  Art  der  Stärkmeh^e- 
winnung  durdigebeutelt ,   so  lange  bis  sie  fast  rein  weifs ,  und 
das  WaiSchwasser  färb-  und  geschmacklos  war;  das  Durchbeuteln 
beschleunigt  die  Reinigung  sehr  bedeutend,  die  aufserordentlich 
kleinen  Hefenzellen  gehen  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  durch 
die  Maschen  des  Gewebs,   welches  dagegen  selbst  die  feinsten 
mechanischen   Beimengungen  sicher   zurückhält;    ein  möglichst 
schnelles  Auswaschen  ist  aber  bdi  einer  sich  bestandig  verän- 
dernden ,   und  nach  Wegschaffung  des  Zuckers  so  leicht  in  fau- 
lige Gäbrung  übergehenden  Substanz  in  hohem  Grade  nothwen- 
dig.     Das  Waschwasser  enthielt  die  Bestandtheile   des  Biers, 
etwas  freie  Säure  und  namentlich  immer  Ammoniaksalze.    Die 
mit  Wasser  erschöpfte  unlösliche  Hefensubstanz,   in  welcher  das 
Mikroskop  durchaus  nur  die  bekannten,  bald  runden,  bald  ellip- 
tischen Hefenzellen,   zuweilen   neben  einzelnen  aufserordentlich 
kleinen  schwarzen  Pünktchen^  erkennen  liefs,   wurde  nun  mil 
kaltem  und  dann  mit  heifsem  Weingeist  so  lange  extrahirt,   als 
sich  dieser  noch  färbte;   die  ersten  alkoholischen  Auszüge   wa- 
ren  hochgelb   und  enthielten  Harz,   einen  bitteren   Stofl   Qyom 
Hopfen  her),  flüfsiges  und  festes  Fett.     Nach  dem  Weingeist 
zog  siedender  Aether  noch  eine  kleine  Quantität  eines  gelblichen 
Oels  aus.    Die  so  gereinigten  Hefenzellen   stelltdh   nach   dem 
Trocknen  bei   100^  eine  Substanz  von   dem  Ansehen  weifseo 
Mehls  dar,  ohne  allen  Geschmack   und  Geruch;    die  Hefenzelle 
schien  dabei  wenig  verändert,  nur  etwas  verkleinert;  auch  waren 
letzt  in  ihrem  Inhalt  statt  eines  vorher  meist  unverkennbaren 
Kernes,  oft  viele  kleine  Körner  sichtbar,   wie  dieses  granulöse 
Aussehen  durch  Einwirkung  von  Kali  oder   Essigsäure  an   der 
frischen  Hefezelle  nach  einiger  Zeit  auch  gewöhnlich  herbeig-e- 
rührt  wird.    Kali  und  Essigsäure  zogen  daraus  eine  Materie  aus. 
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die  sich  wie  die  Proleinsubstanten  verhielt,  hinterliefsen  aber 
die  Zellmembran  ganz  unverändert;  nmr  durch  längeres  Kochen 
mit  starker  Kalilauge  konnte  eine  fast  vollständige  Lösung  er- 
halten werden,  aus  welcher  Säuren  unverkennbar  Schwefelwas- 
serstoff entwickelten.  Concentrirte  Schwefelsäure  firbte  die  Sub- 
stanz braun-  and  löste  sie  endlich  mit  bräunlicber  Farbe.  Die 
gähnir^serregende  Kraft  war  in  dieser  Substanz  natürlich  völlig, 
erloschen;  mit' Wasser  in  offenen  Gefäfisen  stehen  gelassen,  gieng 
sie  ziemlich  langsam  in  stinkende  Fäulnifs  über,  es  entwicicelten 
sich  darin  unter  allmähliger  Zerstörung  der  Hefenzellen  zahl- 
reiche Infusorien,  ohne  dafs  es  in  mehreren  Versuchen  gelungen 
wäre,  durch  die  so  faulende  Substanz  Zucker  in  Alkohol  umzu- 
wandeln. 

Die  elementare  Zusammensetzung  der  Hefenkügelchen  war 
bisher  durchaus  vernachlässigt  oder  doch  wegen  sich  ganz  wider- 
sprechender Angaben  so  gut  wie  unbekannt.  Die  früheste  Ele- 
nieotaranalyse  davon  fand  sich  von  Marc  et  verzeichnet;  erfand: 

C  30,5 
H  4,5 
N     7,6 

0  45,4. 

Nach  Marcet  wurde  bis  in  den  letzten  Jahren  keine  der- 
artige Analyse  derselben  mehr  gemacht,  da  selbst  Quevenne 
bei  der  Hefe  sie  für  unthunlich  und  werthlos  besonders  dcfshalb 
erklarte,  weil  es  nicht  möglich  sey ,  dieselbe  von  Extractivstof- 
fen  9  Oelen  u.  s.  w.  vollständig  zu  befreien.  Erst  in  neuester 
Zeit  wurden  wieder  Angaben  üb^  die  elementare  Zusammen- 
seizang  der  Hefe  veröffentlicht,  so  von  Duraas  und  Mitscher- 
lich.     Ersterer '^^  nämlich  fand : 


*)  Versuch  einer  chemischen  Statik.  2.  Ausgabe  Ohersetzt  voiiVieweg. 
S»  88.  Auffallenderweifse  konnte  ich  in  der  3.  Originalauflage :  Essai 
de  stat.  eh.  Paris,  1844.  die  Stelle  über  die  Hefe  nicht  mehr  auffin- 
den, sie  war  pein  weggelassen. 
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C    50,6 

H      7,3 

N    15,0 

0    27,0 
und  entwickelte  hieraus  3ogar  eine  Formel ,  indem  er,  wie  es 
scheint,  die  ganze  Hefenzelle  als  Proteinsubstanz  betrachtet,  in 
welcher  zu  einem  Atom  Eiweirs  2  At  Wasser  und  3  At  Sauer- 
stoff getreten  waren. 

Dagegen  giebtMitscherlich*),  ebenfalls  von  der  Bierhefe, 
folgende  procentische  Zusammensetzung: 

C  47,0 

H  6,6 

N  10,0 

S  0,6 

etwas  Phosphor,  eine  Spur  fixer  Basen,  das  Uebrige  ist  SanerstofT. 
Neue  Analysen  erschienen  nach  diesen  grofsen  Verschieden- 
heiten in  den  Resultaten  ausgezeichneter  Chemiker  durchaus  noth- 
wendig,  und  selbst  als  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchungen 
herausstellte,  dafs  die  Elefenkugelchen  aus  wenigstens  zwei  Sub- 
stanzen bestehen,  schien  doch  eine  Elementaranalyse  der  ganzen 
Hefenkugelchen,  als  primärer  Zellen',  von  besonderem  Interesse« 
I.  Ganz  frische  Oberhefe,  auf  die  beschriebene  Art  gereinigt, 
bei  100^  getrocknet,  lieferte  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, nach  Abzug  der  Asche  die  2,5  pC.  betrug,  folgende 
Resultate : 
0,383Subst-  gab.  0,697  Kohlensaure = 50,05  pC.C\  _4Q84 

0,225  Wasser      =  6,52  „  H  j       '  ^         ' 
0,464     „      „  0,841  Kohlensäure=49,84  „  cfH  6,52—  6,70 

0,280  Wasser      =  6,70  „  h/n  11,84-12,44 
0,314  gaben  nach  der  Methode  vonVarrentrappi 

und  Will  0,586  Plalinsalmiak  =  1 1,84  pC.  N/O  31,59  -  31,02 

100,00-100,00 


*)  Nitscherlich,  Lehrbuch  der  Chemie.  4.  Aufl.  S.  370.  u.  f. 
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0,491  gaben  mit  Kupferoxyd  in  der  EoMensaureathmosphSre 
yerbrannt 

51  C.  C.  N  bei  27"  2'",  5  und  +  4«  C. 
Tension  des  Wasserdatnpfs  bei  4®  r=  2'",  2 

27"  2"',  5 

2^"^J 

"27"  0"',  3. 
51-  C.  C.  bei  27"  0"'  3  und  +  4*  =  48,51  bei  28"  und  0« 
dieses  entspricht  12,44  pC.  N. 

II.  Oberbefe  aus  einem  anderen  Fasse,  zeigte  nach  dersel* 
ben  Reinigung,  nicht  sehr  bedeutende  DifiTerenzent 

0,320  gaben  nach  der  quantitativen  Stlckstoffbestinunung  aus 
dem  Gasvolümen 
31  C.  C.N  bei  27"  5"' Bar.  und  +  9%oC.  =  29,54  C.C.  bei 
Normalbarometer  und  Themiometerstand  (md  nach  Abzug 
der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  dVi^O 
was  11^63  pC.  SticktofT  entspricht 

HL  Unterhefe^  die  bei  einer  Temperatur  von  10^  sechs  Tage 
lang  gestanden  hatte,   die  ganz  normalen  Hefenzellen  und  keine 
Spur  von  stinkender  Faulnils  zeigte,  gab  nach  Abzug  der  Asche, 
die  hier  3,5  pC.  betrug,  folgende  Resultate  : 
0,320  Grm.  gaben  0,559  Kohlensäure  s  48,03  C. 
0,180  Wasser        =  6,25  H      n 
0,5175  gaben  0,902  Kohlensäure  =  47,93  C      f  C  48,03  —  47,93 
0,312  Wasser        =  6,69  H      \H  6,25---  6,69 
0,532  gaben  0,822  Platinsalmiak  =  9,80pC.NiN  9,80—  9,77 

0,423  gaben  0,651  Plalinsalmiak=:   9,77  pCN  Jp 35,92— 35,61 

100,00-100,00 
IV.  Dieselbe  Oberhefe,  die  in  Nro.  L  etwa  12  pC.  Stickstoff 
enthalten  hatte,  gab,  nachdem  sie  mit  etwas  Bier  bei  10^  Tem- 
peratur eine  Woche  lang  gestanden  und  viel  Kohlensaure  ent- 
wickelt  hatte,  viel  weniger  StickstotT,  nämlich: 
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0,4745  gaben  0,683  Platinsalmiak  =  9,14  Stickstoff. 
Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate,  so  fand  sich  in 
keiner  Analyse  ein  SticksloOgehalt,  der  dem  Ton  Dumas  ange- 
gebenen (15  pC.)  auch  nur  nahe  käme;  imGegentheil  schwankte 
der  Stickstoff  zwischen  9  und   12  pC.  je  nach  dem  Alter,  der 
Art  der  Hefe  u.  s.  w.  Die  weiter  anzuführenden  Versuche  wer- 
.den  erweisen,  dafs  die  Zellmembran  der  Hefenkugelchen  stick- 
stofffrei ist ;  sie  stellt  so  zu  sagen   das  Skelett  derselben  dar, 
ohne  welches  sie  gar  nicht  gedacht  werden  können ,  und  diese 
Beimengung  mufs  jedenfalls  den  Stickstoffgehalt  der  den  Zellen- 
inhalt bildenden  Proteinsubstanz  herabdrücken;  ganz  entsprechend 
fond  auch  Marcet  nur  7,  Mitscher  lieh  nur  10  pC.  N.  — 
Aufserdem  scheint  die  Elemenlaranalyse  die  nicht  constante  Zusam- 
mensetzung der  Hefe  zu  erweisen,  die  an  der  Luft  und  in  Be- 
rährung  mit  Wasser  sich  bestandig  verändert  und  gewifs  fast  bei 
jeder  Reinigung  in  einem  verschiedenen  Grade  der  Umsetzung 
aufgefafst  und  fixirt  wird;  mit  der  Abnahme  des  Stickstoffs  fand 
sich  auch  eine  Abnahme  des  Kohlenstoffs,  was   sich  daraus  gut 
erklärt,   dafs  wenn  die  kohlenstoffreichere  Proteinaiibstanz  ver- 
schwindet, der  Kohlenstoffgehalt  der  Zelle   überwiegend  wird, 
dieser  aber  betragt  nach  den  alsbald  folgenden  Analysen  nicht 
über  etwa  45  pC.    Schon  seit  lange  ist  bekannt,  dafs  bei  Zu- 
satz von  überschüssigem  Zucker  aller  Stickstoff  der  Hefe  allmäh- 
Ug  versdiwindet ,  und  der  urdosliche  Ruckstand  (sog.  Hordein>, 
der  nicht  mehr  Gährung   erregen  kann,  stickstofffrei  ist;   auch 
hat  man  vennuthet,  dafs  er  dem  Amylum  ahnlich  zusammenge- 
setzt  sey;  Döbereiner  hatte  ferner  nachgewiesen,  dafs  diegei« 
stigen  Flüssigkeiten  immer  Ammoniaksalze  enthalten.    Bracon- 
not  freilich  hatte  in  diesem  Rückstand  viel  Stickstoff  gefunden, 
aber  er  hatte  die  Weinhefe  untersncfat,  in  welcher  eine  Verbin- 
dung von  Gerbstoff  mit  dem  Protemkörper  der  Hefe  enthalten 
zu  seyn  scheint  —  Der  SchwrfelgebaU  der  reinen  HefenzeHe 
war  unbezweifelbar,  aber  sehr  gering,  so  dafs  eine  quantitative 
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Bestimmung'  derselben  sehr  sdiwierig  erschien.    Die  so  aurser- 
ordentlich  kleine  Quantität  von  Schwefel  in  der  Hefe  liefs  den 
Gedanken  entstehen,  ob  sich  nicht  bei  der  geistigen  Gihrang 
Schwefelwasserstoff  entwidiele ;   um  hierüber  Gewäisheit  zu  er- 
langen, stellte  der  Verf.  mit  Dr.  Döpping  folgenden  Versuch 
an :   auf  ein  Fafs  mit  ganz  frisch  in  lebhafte  Obergahmng  ver- 
setztem Bier  wurde  ein  unter  zwei  rechten  Winkeln  gebogenes 
starkes  Glasrohr  hermetisch  befestigt,  und   dasselbe  zuerst  mit 
einem  sehr  grofsen  Ballon  in  Verbindung  gesetzt,  in  welchem 
*die  tibersteigende  Flüssigkeit  sammt  Schaum  und  Hrfe  voilstan* 
dig  zurückgehalten  wurde;  von  da  mufste  die  entweichende Kob* 
lensauro  mehrere  2  Fufs  hohe,  theils  mit  Quecksilberchlorid  — 
iheils  mit  Kupfervitriol-Lösung  gefüllte  Cy linder  passiren;  das  nicht 
verschluckte  Gas  strich  dann  noch  durch  mehrere  mit  Kalkmilch 
versehene  gröfsere  Gefafse;    es  überwand  mit  Leichtigkeit  den 
hohen  Druck  und  wurde  endlich  unter  Wasser  in  Flaschen  auf- 
gefangen; auch  nach  vierstündigem  Durchstreichen  der  reichlich- 
sten Gasgemenge  war  in  obaogenannten  MetalUösungen  durch- 
aus keine  Farbenanderung  oder  gar  Fällung  wahrzunehmen ,  so 
dafs  sicher  keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  (oder  auch  Phos- 
phor wasserstoflT)  sieh  entwickelt  hatte;    dagegen  war  mit  vieler 
nicht   vollständig   absorbirter  Kohlensaure   in  den  Flaschen  ein 
Gas  in  kleiner  Menge  erhalten  worden,  das  von  Kalilauge  nicht 
absorbirt  wurde,  und  sich  nicht  entzünden  liefs ;  ein  Licht  brannte 
in  ihm   schwach  fort;    es  war  wohl  nichts  als  atmosphärische 
LufL 

Der  Schwefel  der  Hefe  liefs  sich  am  leichtesten  nachCreuz- 
burg's  Methode  nachweisen,  indem  man  dieselbe  mit  Kali  kochte, 
und  dann  in  einem  verschliefsbaren  Gefafse,  worin  ein  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  bestrichener  Papierstreif  aufgehängt  worden, 
mit  einer  Säure  übergofs.  Das  Verpuffen  mit  Salpeter  oder  Ko- 
chen mit  Königswasser  gsb  weniger  evidente  Beweise  seiner 
Gegenwart  —  Ob  freier  Phosphor  in  der  Hefe  ist,  mufs  hier  so 
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gut  wie  in  den  übrigen  Proteinkörpern^  vorderhand  unentschie- 
den bleiben;  die  Asche,  deren  Menge  oft  bis  4pCt.  betrug,  ent- 
hielt immer  reichliche  Mengen  phosphorsauren  Kalks  und  phos- 
phorsaurer Bittererde;  zuweilen  auch  Eisen  und  Spuren  von 
Alkalien/  — 

Nach  diesen  Versuchen  über  die  elementare  Zusammen- 
sel2ung  der  ganzen  Hefenzelle  handelte  es  sich  darum,  die 
sie  constituirenden  näJieren  Bestandtheüe  zu  fy^nnen^  und  isolirt 
zu  untersuchen.  Eine  vorlauGge  Prüfung  ihres  Verhaltens  zu 
Alkalien  hatte  gezeigt^  dafs  diese  eine  Substanz  daraus  aufneh-* 
raen,  dagegen  die  Zellenhaut  unversehrt  zurücklassen.  Dieses 
war  ein  Fingerzeig  zu  einer  Tretmvngsmeihode  des  Inhalts  von 
der  Membran^  der  nicht  niifsachlet  werden  durfte,  um  so  mehr, 
als  ihn  Payens  Untersuchungen  über  die  Darstellung  reiner 
Cellulosc  noch  zu  bekräftigen  schienen.  Es  wurde  demzufolge 
die  wie  oben  gereinigte  Hefensubstanz  mit  sehr  verdünnter 
Kalilösung  wiedt^rholt  behandelt^  und  so,  aber  selbst  nach  vielen 
Tagen  nicht  ganz  vollständig,  eine  stickstoffreiche  Materie  ausge- 
zogen, die  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  an  die  Gruppe  der 
Proteinsubstanzen  anschiofs;  zu  dieser  Extraction  ist  höchst  ver- 
dünntes Kali  anzuraliien,  da  selbst  bei  diesem  eine  geringe  Am- 
moniakentwicklung  aus  der  Hefe  kaum  ganz  vermieden  werden 
kann^  indem  der  Proleinkörper  der  Hefe,  wenigstens  zum  Theil, 
durch  seine  aufserordentliche  Neigung  zum  Zerfallen  sich  von 
anderen  Materien  derselben  Gruppe  unterscheidet^  aus  denen  meist 
Kali  in  der  Kälte  kein  Ammoniak  entwickelt. 

Der  kaiische  Auszug  hatte  eine  hellgelbe  Farbe,  und  wurde 
durch  alle  Säuren  flockig  gefällt;  nur  Essigsäure  löste  beim 
Uebermafs  den  kaum  entstandenen  Niederschlag  wieder  auf;  bei 
dem  Zusatz  von  Säuren  entwickelte  sich  aus  der  Kalilösung  ein 
eigenthümlicher,  an  Schwefelwasserstoff  erinnernder  Geruch.  Die 
mit  Essigsaure  oder  Schwefelsäure  gefällte  Materie  bestand  im 
feuchten  Zustand  aus  reinen  weifsen  Flocken,  liefs  sich  schwie- 
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rig  auswaschen  und  war  nach  dem  Trocknen  spröde,  homarlig 
durchscheinend  und  gelb.  Sie  löste  sich  in  Essigsaure  volikom- 
men,  und  wurde  daraus  durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium  ge- 
fallt; mit  conc.  Salzsäure  wurde  sie  schön  violett,  doch  nie  renl 
blau;  beim  Kochen  damit  gab  sie  eine  braune  Flüssigkeit  und 
schied  braune  Flocken  aus.  Bei  Stagigem  fleifsigen  Auswaschen 
liefs  sich  aus  dem  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Pracipitat  fast 
alle  Säure  auswaschen,  so  dafs  beim  Kochen  mit  Köm'gswasser 
sich  nur  noch  Spuren  von  Schwefelsäure  auffinden  liefsen.  Die 
bei  100®  getrod^nete  Substanz  war  bernsteingelb-;  ihr  Pulver 
wurde  durch  Erwärmen  stark  idioelcklrisch ;  sie  verbrannte 
fast  ohne  Rückstand  ,*  mil  starkem  Geruch  wie  verbrennendes 
Hörn. 

0,360Grm.  gaben  0,727  Kohlensäure    =55,53  C\  C  55,53  —  55,53 

0,243  Wasser  =  7,50HrH   7,50—  7,50 

0,360  Grm.  gaben  0,795  Plalinsalmiak  =  14,01  NlN  14,01  — 13,75 
0,300  Grm.  gaben  0,650  Platinsalmiak  =  13,75  n)  022,96  —  23,22 

lÖO^ÖÖTlÖO^OO' 

Es  stimmt  dieser  Erfund  nicht  zu  reinem  Protein,  das  mehr 

Stickstoff  enthält;  dagegen  sehr  nahe  mit  einer  von  Mulder  un 

Bullet,  des  scienc.  phys.  etc.  de  Neerlande  1839  p.  31  gegebenen 

Analyse  der  CaseinmodiGcation  aus  der  Buttennilch,  worin  Mul der 

C  55,45 
H  7,31 
N  14,00 
0  21,84 
nebst  etwas  Schwefel  und  Phosphor  fand. 

In  dem  analysirten  Hefenkörper  dagegen  ^ar,  schon  nach 
seiner  Gewinnung  zu  scbiiefsen,  kein  Schwefel  mehr  vorhanden. 
Es  bleibt  unentschieden ,  ob  der  vergleichungsweise  niedere 
Stickstoflgehalt  eine  Folge  der  geringen  Ammoniakentwickhuig 
ist,  die,  wie  oben  angeführt,  schpn  sehr  verdünntes  Kali  in  der 
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Kike  aus  der  Hefenzelle  bewirkt,  oder  ob  wir  hier  eine  eigen- 
thumliche  Modification  des  Proteins  vor  uns  haben. 

Der  mit  einer  Mineralsaare'  aasg^eflQlte  kaiische  Anszog  war 
immer  noch  gelb  gefärbt,  und  gab  beim  Abdampfen  und  Reinigen 
von  dem  Kalisalz  ein  gelbbraunes  Extract,  dessen  Natur  seiner 
geringen  Menge  wegen  nicht  weiter  erforscht  wurde,  und  das 
vielleicht  als  Zersetzungsproduct  aus  dem  Proteinkraper  durch 
die  Gahrung  oder  aber  durch  Kali  hervorgerufen,  anzusehen 
ist.  Einmal  wurde  in  der  mit  Saure  versetzten  und  über  dem 
Niederschlag  stehen  gelassenen,  klaren  Flüssigkeit  nach  einigen 
Tagen  Trübung  beobachtet,  und  das  Mikroskop  zeigte  darin  ganz 
ähnliche  (^vegetabilische?)  Bildungen,  wie 'sie  Andral  und  Ga- 
varret^J  in  mehreren  albuminösen  und  angesäuerten  Flüssig- 
keiten entstehen  -sahen,  und  unter  dem  Namen  Penicüiium  glau- 
cum  die  manigfaltigsten  Formen  zusammengefafst  haben;  auch 
in  vorliegendem  Falle  waren  diese  Neubildungen  nicht  im  Stande 
Zuckerwasser  in  Gahrung  zu  bringen.  ^ 

Wenn  sich  der  Zelleninhalt  den  Proteinkörpern  anscbliefst, 
so  nähert  sich  die  ZeUmetnbran  der  Hefenzellen  in  ihrem  chemi- 
schen Character  der  Gruppe  des  Amylum  oder  der  Cellulose, 
ein  Verhalten,  das  sehr  für  ihre  Pflanzennatur  spricht,  und  sie 
von  den  tbieriscben  Zellen  ferne  rückt.  Die  Hefenzellhaut  ist 
ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit,  mit  der  sie  selbst  sehr  ener- 
gischen chemischen  Agentien  widersteht  Concentrirtes  Kali 
greift  sie  nur  schwer  an ,  nur  coAcenlrirte  Mineralsäuren  Caber 
nicht  Salzsäure)  zerstören  sie,  dagegen  ist  Essigsäure  ohne  allen 
Einflufs  auf  sie,  scheint  sie  nur  insofern  schrumpfen  zu  machen, 
als  die  Säure  durch  Endosmose  sie  durchdringt  und  den  Zellen- 
inhalt auflöst  oder  herauszieht.  Es  ist  sehr  schwierig,  sie  ganz 
von  einem  Rückhalt  an  obengenanntem  Proteinkörper  zu  befreien, 
doch  gelang  es,  sie  so  weit  zu  reinigen,  dafs  sie  bei  der  directeo 


*)  Aonal.  de  Chim.  Aöut  1843. 
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StickstoSbestimmoi^  nur  noch  Vt  pC-  Stickstoff  ergab.  Nacb 
achttägigem  Behandeln  mit  immer  nea  aufgegossenem  wässerigen 
Kali  wurde  sie  mit  Essigsaure  und  dann  mit  Wasser  so  lange 
gewaschen,  als  das  Waschwasser  noch  beim  Verdampfen  einen 
Rückstand  lieOs ;  es  wurde  so  weit  gebracht,  dafs  die  Asche  der 
Substanz  nur  kaum  noch  alkaUsch  reagirte.  Die  frische,  feuchte 
Zelhnembran  hat  ein  schmutzig  weifses  Ansehen;  das  Mikro- 
skop erkennt  darin  deutlich  die  ausgewaschenen  Bälge,  aber  diese 
selbst  sind  unversehrt,  sie  werden  durch  Jod  rein  gelb,  ohne 
Spur  einer  blauen  Färbung.  Getrocknet  wird  dieselbe  hellgelb, 
sehr  schwierig  pulverisirbar,  verbrennt  ohne  ammoniakalischen 
Geruch  mit  Hinterlassung  einer  oft  rein  weifsen,  oft  etwas  bräun* 
liehen  Asche,  die  1  pC.  betrt^. 

Die  Elementaranalyse  mit  qhromsaurem  Bleioxyd  ergab: 
0,386  bei  lOO«"  getrocknet,  gaben  0,638  Kohlensäure  =  45,45  C 

0,239  Wasser         =  6,87  H 

=  47,680 

100,00. 
Mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali: 

0,550  gaben  0,902  Kohlensaure  =  45,09  C 

0,327  Wasser        =    6,60  H 

48,31  0 

100,00. 
Zwei  Analysen  mit  Kupferoxyd  allein  gaben  zu  wenig  Koh- 
lenstoff. 

Diese  Resultate  stellen  die  Zellmembran  der  Hefe  dem  Ske- 
lett der  Flechten  nahe,  welches  nach  Heldt  und  Rochleder  ^) 
im  Mittel  aus  fünf  Analysen: 

C  46,08 
H  6,67 
0  47,25 

*)  Diese  Aimal.  XLYIII  p.  17. 
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bpstehL  Noch  annähernder  sind  diese  Resultate  zu  dem  Skelett 
mancher  holzartigen  Schwämme,  mit  deren  Untersuchung  ich  in 
Gemeinschaft  mit  Dr.  Doepping  gegenwärtig  beschäftigt  bin, 
und  dessen  Kohlenstoff  meist  um  45,0  —  45,5  pC.  schwankt 
Da  übrigens  eine  ganz  Tollständige  Befreiung  von  dem  letzten 
Proteinrückhahe  Tast  unmöglich  schien,  so  könnte  immer  der 
Kohlenstoffgehalt  in  diesen  Analysen  etwas  zu  hoch  gefunden 
worden  seyn,  und  er  wurde  dann  bei  geringer  Verminderung 
Cum  nicht  ganz  1  pCt.3  mit  dem  der  Cellulose  und  des  Amylums 
übereinstimmen.  Letzteres,  nämlich  eine  sog«isomerie  mit  der 
Stärke,  könnte  aus  folgendem  Versuch  noch  wahrscheinlicher 
gefolgert  werden:  wird  nämlich  die  reine  Zelfanembran  der  Hefe 
mehrere  Tage  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
wird  ein  Theil  davon  gelöst;  die  Lösung  wird,  abgedampft  und 
erwärmt,  verkohlt;  sie  reducirt  mit  Kali  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  versetzt,  beim  Erhitzen  dieses  sehr  schön  zu  rothem . 
Oxydul,  endlich  giebt  sie,  mit  Hefe  versetzt,  eine  reiche  Kohlen- 
säureentwickelung; es  zeigt  sich  also  hier  das  paradox  erschei- 
nende Resultat,  dafs  aus  der  Hefe^  die  den  Zucker  zersetzt,  leicht 
sdbsl  Zucker  gebildet  werden  kann.  Doch  darf  dieses  weniger 
auffallen,  seit  Piria  eineGährung  beschrieben  hat,  wobei  Zucker 
gebildet  wird  (aus  Salicin  mit  Emulsin}. 

Ueber  den  Ursprung  der  Hefenzellen  wurden  verschiedene 
Versuche  angestellt,  ohne  ein  entscheidendes  Resultat  zu  gewin- 
nen.. Ich  erlaube  mir  nur  auf  die  Anwesenheit  kleiner  Kügel- 
chen  in  vielen  Mehlsorten  hinzuweisen,  die  durch  Jod  nicht 
blau  werden,  und  der  Form  und  dem  Ansehen  nach  den  Fer* 
mentkugelehen  auffallend  gleichen;  doch  fanden  sich  in  einem 
filtrirten,  völlig  klaren^  und  mit  Papier  bedeckten  Malzauszug^ 
der  frisch  durchaus  keine  Zellen  enthielt,  nach  mehreren  Tagen 
Trübung  und  entschiedene  Bildung  von  Hefenzellen;  eben  so  in 
einem  mit  Zucker  versetzten  Auszug  von  Seeale  cornutum.  Nie 
gelang  es  mir,  weder  entschieden  eine  Knospenbildung,  noch  ein 
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Platzen  d^  Hefenzellen  und  ErgioEsen  ihres  Inhalte  wabrzih» 
nehmen;  ja  es  gelang  mir  letzteres  nicht  dnnud  durch  das 
CoDipressorium  hervorzubringen.  Auch  die,  allerdings  oft  seit- 
same, fadenförmige,  ästige  und  anderartige  Aneinanderreihung 
der  Hefenzellen  erschien  mir  durchaus  als  ein  Spiel  des  Zufalls, 
w<^egen  sie  von  Andern  für  den  Uebei^ang  in  höhere  Pflanzen 
gehalten  wird,  so  von  Turpin,  der  aus  der  Torula  cerevisiae 
durch  Knospenbildung  und  Weiierentwickelung  oiikroskopische 
Pflanzchen  höherer  Art  sich  entwiokebi  lafst.  Die  erste  Eirt- 
stehung  dieser  Zellen  bleibt  immer  noch  ein  Räthsel^  und  die 
Frage  der  generatio  aequivoca  und  immer  noch  stattfindenden 
Urzeugung»  ist  vielleicht  ihrer  Entscheidung  so  ferne  als  je;  die 
Versuche  von  Schulze,  Schwann,  und  die  neuesten  von 
Heimholz ^3 9  scheinen  zu  erweisen,  dafs  bei  blofsem  Zutritt 
von  durchgeglühter  Luft  zu  Fruchtsäften  keine  geistige  Gäh- 
rung  und  Hefenbildung  entsiehe,  lassen  aber  noch  viele  Zwei- 
fel übrig. 

Mit  vollem  Recht  hat  man  neuester  Zeit  wieder  hervorge- 
hoben, wie  wenig  eine  strenge  Grenze  zwischen  aporganischer 
und  organischer  Natur  zu  ziehen  sey;  man  hat  ausgesprochen,  dab 
der  erste  Alit  der  Zellenbildung  ein  unorganischer,  eine  Pra- 
cipitation  oder  Unlöslichwerden  irgend  eines  Moleküls  seyn 
müsse,  um  welches  dann  durch  eigenthiimliche  Anordnung  der 
Zellenkern,  die  Zellmembran  sich  bildet.  Zum  Entstehen  primä- 
rer Zellen  gehören,  nach  Schieiden,  stickstofffreie  und  stick- 
stofllialtige  Substanzen,  wie  wir  sie  beide  in  allen  Fruchtsaften 
finden.  Der  erste  Anfang  des  Organischen  ist  i|icht  zu  bestim- 
men. Für  die  von  Schwann  hervorgehobene  Analogie  zwischen 
Krystall  und  Zelle,  möchte  Verf.  namentlich  noch  einen  weite- 
ren Vergleichungspunkt  darin  finden,  dafs  eben  derselbe  Forscher 
(G  a  y  -  L  u  s  s  a  c},  der  die  Noth wendigkeit  des  Zutretens  wenigstens 


^)  Archiv  Hir  PhysioL  von  Maller.  1843. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Phann.  M.  Bds.  2.  Heft.  14 
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einer  Sauerstoffblase  zu  den  Fruchlsäften  erwies,  wenn  diese 
gähren  Cund  Hefenzelien  bilden^  sollen,  auch  in,  nur  zu  wenig 
bekannten.  Versuchen  *)  fand,  dafs  in  concentrirten  Salzlösungen 
im  vacuo  oft  durchaus  keine  Krystalle  anschiefsen,  die  sich  da- 
gegen durch  Zutritt  von  nur  sehr  wenig  Luft  sogleich  bil- 
den. Die  wirkliche  Entstehung  der  Hefenzellen  in  geeigneten 
Flüssigkeiten  und  unter  den  günstigen  Verhältnissen,  scheint  bis 
jetzt  mindestetis  eben  so  wahrscheinlich,  als  die  entgegengesetzte 
Theorie^  die  nur  ihre  Keime  in  jenen  Flüssigkeiten  den  zur  Ent- 
wickehing  geeigneten  Ort  finden  läfst;  eben  so  beruht  vielleicht 
die  Vermehrung  der  Hefe  in  gährungsfahigen  Flüssigkeiten  nicht 
auf  der  Hultiplication  der  zugesetzten,  sondern  auf  der  fort- 
dauernden Neubildung  von  Hefenzellen.  Noch  liefse  sich  fragen, 
woher  zunächst  die  Substanz  der  Zeilmembran  herzuleiten  sey? 
ob  aus  Zucker,  ob  aus  Gummi,  ob  durch  Zersetzung  von  Protefn 
und  Austreten  von  Ammoniak?  Alle  diese  Fragen  sind  jetzt  erst 
in  aller  Schärfe  möglich,  und  eine  Aufgabe  neuer  Forschungen. 
Der  Streit^  ob  die  'Hefenzellen  zu  den  Pflanzen  oder  Thieren 
gehören,  erscheint  ganz  werthlos.  Die  ersten  Beobachter  dersel- 
ben, so  Desmazieres**)  erklärten  sie  für  Thiere,  letzterer 
betrachtete  sie  als  animalcule  monade,  und  taufte  si6  Mycoderma 
cerevisiae.  Die  angegebene,  stickstofffreie  Zellmembran  spricht 
sie  eher  den  Pflanzen  zu,  wo  es  dann  wiederum  gleichgültig 
ist^  ob  man  sie  zu  den  Pilzen  oder  Algen  rechnet;  offenbar  stehen 
sie  dem  Protococcus  u.  A.  am  nächsten.  Mit  vielem  Grund  aber 
könnte  man  vielleicht  als  ^anjs  besondere  Klasse  die  prmärenZel^ 
leti  ansehen,  die  vielleicht  den  niedersten  Thierbildungen  so  nahe 
stehen  als  den  Pflanzen,  ohne  zu  einem  von  beiden  zu  gehören; 
namentlich  scheinen  die  chemischen  Verhältnisse,  unter  welchen 
sich  derartige  Zellen  bilden,  sehr  abweichend  von  den  Gesetzen 


♦)  Annal.  de  Chim.  T.  LXXXVII  p.  233  u.  f. 
♦*)  Annai.  des  scienc.  nat.  T,  X,  p.  42. 
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für  die  ^Btwickelung  pflanzlicher  oder  thierischer  Oi^gfanismen. 
Auf  der  andern  Seite  darf  man  freilich  auch  nicht  die  Gesetze 
höherer  Organismen  in  aller  Strenge  auf  diejenigen  der  nieder-« 
sten  anwenden  CInfusorien,  die  Sauerstofl^  aushauchen,  W^hler^ 
Morren>  Sind  die  Stärkekugelchen  Pflanzen,  sind  die  BluU 
kügelchen  oder  Spermatozoiden  Thiere? 

Ueber  die  WtrkumgsweUe  der  Hefe  hat  der  Verf.  noch  einige 
Versuche  angestellt,  die  Hr.  Prof.  Lieb  ig  zu  bestätigen  die  Güte 
hatte^  Wird  nämlich  frische  Bierhefe  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
zusammengebracht,  so  entwickelt  sid  daraus  sehr  schnell  eine 
Menge  SauerstoOT;  ebenso  zersetzt  sie  den  Wasserstoffschwefel, 
die  jenem  analoge,  so  leicht  umselzbare  Substanz,  bei  geringem 
Schütteln  ^hr  lebhaft.  Wurde  dagegen  die  Hefe  ausgekocht, 
so  halte  diese  Wirkung  ihr  Ende  erreicht.  Amygdalin  wurde 
durch  Hefe  nicht  zersetzt.  Hefe,  die  schon  (aber  erst  seit  etwa 
24  Stunden}  in  stinkende  Fäulnifs  übergegangen  War,  liefs  sich 
durch  ZuckerzQsatz  wieder  darin  h§mmen,  indem  jetzt  aller  Ge- 
ruch verschwand,  sich  blofs  noch  Kohlensäure  entwickelte;  wenn 
aber  die  Fäulnifs  schon  länger  gedauert  halte,  schien  der  Zucker 
nicht  mehr  zersetzt  zu  werden ,  die  Entwickelung  äbei  riechen- 
der Gase  dauerte  fort  Jedes  Ferment  scheint  seine  Phasen  zu 
haben,  in  denen  allen  es  in  Umsetzung,  aber  in  verschiedener 
Art  begriffen  ist;  je  nach  der  Epoche  der  Umsetzung  scheint 
nun  dasselbe  Ferment  verschiedene  Spaltungen  anderer  compli- 
cirtcr  Atome  zu  veranlassen,  worauf  besonders  von  Premy  hin« 
gewiesen  worden  ist.  Jn  Betreff  der  Mittel,  die  die  ssymomo-' 
torische  Kraft  der  Hefe  aufheben  oder  vermindern,  ist  den  An- 
gaben von  Quevenne  fast  nichts  beizufügen;  nur  möge,  im 
Widerspruch  mit  einem  allgemeinen  Yorurlheil,  hervorgehoben 
werden,  dafs,  wie  auch  Quevenne  fand,  selbst  eine  starke  Lö- 
sung arseniger  Säure  die  Gährung  durchaus  nicht  aufhebt,  kaum 
verlangsamt,  ohne  dafs  daraus  ein  sicherer  Schlufs  gegen  die 
belebte  Natm'der  Hefe  gezogen  werden  dürfte;  denn  auch  nach 
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der  anderen  Gabrongstheorie  sollte  arwnige  Saure  die  CÜhrung  auf- 
heben^ indem  er  den  organischen  Materien  den  Characterder  Unver- 
wesbarkeit  oder  Unfähigkeit  zu  faulen  miUheilte.  (Tgl.  Liebig's 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agric.  etc.  5te  Aufl.  p.  4633,  bei 
der  stinkenden  Fäulnifs  der  Hefe  findet  eine  Zerstörung  ihrer  Häute 
statt,  es  bilden  sich  Infusorien  und  zahllose  unendlich  kleine 
Moiekäle,  wie  bei  allem  letzten  Zerfallen  organischer  Bildungen. 
Am  Schlüsse  der  vorliegenden  Untersudiungen ,  die  der 
Verfasser  im  Winter  1843  im  Laboratorium  zu  Giefsen  an- 
gestellt hatte,  erhielt  derselbe  die  ersten  Hefte  von  Mulder's 
physiologischer  Chemie;  es  befindet  sich  darin  (^pag.  50)  eine 
kurze  Angabe  einer  Hefenuntersuchung,  wornach  Mulder  auf 
ganz  verschiedenem  Wege  zu  ähnlichen  Resultaten  in  Bezug 
auf  die  Constitution  der  Bierhefe  gekommen  ist;  Mulder  über- 
zeugte sich  ebenfalls  von  der  Zellennatur  der  Hefenkügelchen; 
dagegen  giebl*  er  als  Zelleninhalt  eine  Substanz  an ,  die  durch 
Kochen  mit  Wasser  leicht  ia  Protmsuperoxyd  soll  übergeführt 
werden  können;  die  Zellmembran  hat  er  ganz  stickstoiRrei  er- 

-hallte  und  darin: 

C  45,01 
H    6,11 

0  48,48 

gefunden,  woraus  er  eine  Formel  berechnet,  die  44,92  pC.  C 
voraussetzt  Leider  stehen  dem  Verf.  die  Details  dieser  Unter- 
suchungen noch  heute  nicht  zu  Gebote ,  da  sie  bis  jetzt  blofs  in 
holländischen  Journalen  veröfTentlicht  worden  zu  seyn  scheinen. 
Die  Difierenzen  in  der  Schilderung  des  Proteinkörpers  der  Hefe 
nach  Muld  er  erklaren  sich  aus  seiner  ganz  verschiedene^  Darstel- 
lung CMulder  zog  mit  Essigsäure  aus  und  fällte  mit  kohlensaurem 
Ammoniak);  er  fand  so  nur  54,35  C,  dagegen  16  pC«  N.  Bei 
dem  Vorgang  der  Umsetzung  der  Hefe  bei  der  Gährung,  nimmt 
Mulder  eine  endosmotische  Durchdringung  der  Proteinsubstanz 
durch  die  Zellmembran  heraus  an,  welch'  erstere  sich  durch  ihren 
hohen  Grad  von  Zersetzbarkeit  auch  nach  Mulder  auszeichnet. 
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lieber  das  Leinöl^  seine  physikalischerf  und  chemi- 
schen Eigenschaften  und  seine  Oxydationsproducte ; 

von  Dr,  F.  Sacc. 


Das  Letnol,  dessen  ich  mich  bei  meinen  Versuchen  bedient 
htbe^  war  ans  dem  Samen  des  verflossenen  Jahres  kalt  ausge- 
prefst  worden.  Es  besafs  eine  schöne,  lebhaft  gelbe  Farbe  nnil 
war  «twas  dicker  als  das  gewöhnliche  LeinöL  Sein  Geschmack 
war  fade,  aber  sehr  schwach. 

Das  Leinöl  gesteht  nicht,  selbst  nicht  bei  sehr  starker  Kälte. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol^  noch  mehr  in  Aether,  unlöslich  in 
Wasser  und  leichter  als  dieses. 

'     Es  verseift  sich  sehr  leicht  mit  den  Alkalien,  mit  den  alka- 
lischen Erden  und  mit  Bleioxyd. 

Bei  der  Destillation  in  geschlossenen  Gefafsen  liefert  es, 
ohne  in's  Sieden  zu  geratben ,  eine  reichliche  Menge  weifser 
Dämpfe,  welche  sich  in  dem  Halse  der  Retorte  zu  einer  klaren, 
farblosen,  ölartigen  Flüssigkeit  condensiren,  deren  Geruch  an 
frisches  Brod  erinnert.  Die  Entwickelung  dieser  Dampfe  hört 
plötzlich  auf,  das  Oel  gerath  in's  Sieden,  es  bläht  sich  heftig  auf, 
an  seiner  Oberfläche  bildet  sich  ein  Häutchen ,  welches  platzt ; 
von  diesem  Augenblicke  an  gehen  stets  brauner  gefärbte  Pro- 
duGte  über,  bis  sich  das  Oel  in  eine  gelatinöse  caoutschukartige 
Masse  verwandelt  hat.  Alle  diese  bemerkenswerthen  Producte 
werden  den  Gegenstand  einer  anderen  Abhandlung  ausmachen. 

Behandelt  man  Leinöl  mit  salpetriger  Säure,  so  wird  es 
roth  und  zähe,  aber  es  bildet  sich  keine  Spur  von  Elai'din. 

Durch  Einleiten  eines  Stromes  schwefliger  Säure  wird  seine 
gelbe  Farbe  heller.  Es  setzen  sich  einige  Idchte  Flocken  ab, 
welche  nichts  anderes  als  Gyps  sind,  herrührend  von  dem  Kalke, 
den  das  Oel  stets  in  grofser  Menge  sospendirt  enthalt. 


214  Sac9y  über  das  Leinöl 

Es  war  mir,  auch  bei  Anwendung  aller  VorsichtsmaTsregeln, 
welche  Hr.  Fremy  in  seiner  Abhandlang  über  die  Producte  dtr 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  dij9  fetten  Körper  angegeben 
hat,  niemals  möglich,  beim  Vermischen  von  Leinöl  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  den  Anfang  einer  Zersetzung  zu  vermeiden. 
Die  Schwefelsäure  coagulirt  zuerst  alles  Oel,  mit  dem  sie  in  un- 
mittelbare Berührung  kommt  Die  Mischung  nimmt  eine  Purpur- 
farbe an,  welche  in  Violett  übergeht  und  sobald  die  Masse  ganz 
schwarz  geworden  ist,  entwickeln  sich  reichliche  Mengen  Ton 
schwefliger  Säure  und  Ameisensäure.  Sobald  die  heftige  Action 
nachgelassen  hat,  erhält  man  eine  schwarze,  zähe  Masse,  welche 
sich  in  lange  Fäden  ziehen  läfst^  welche  Eigenschaften  sie  auch 
nach  dem  Kochen  mit  Wasser  beibehält.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  aber  in  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  bei  dem 
Abdsunpfen  unverändert  wieder  ausscheidet.  Die  Alkalien  ver- 
wandeln sie  mit  Leichtigkeit  in  eine  schöne,  gelatinöse,  licht- 
gelbe Seife. 

Beim  Verseifen  mit  Natron  liefert  das  Leinöl  eine  schöne 
Seife  von  gelber  Farbe  und  eigenthümlichem,  faden  Geruch.  Zer- 
setzt man  diese  Seife  mit  ChlofwasserstofTsäure,  so  scheiden  sich 
fette  Säuren  in  sehr  beträchtlicher  Menge  ab ,  welche  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  eines  gelben  Oeles 
sammeln ,  das  sich  bald  mit  langen  glänzenden ,  verflochtenen 
Nadeln  erfüllt,  welche,  wie  wir  weiter  unten  noch  ausführlicher 
darthun  werden,  nichts  anderes  als  reine  Hargarinsäure  sind. 
Die  flüssige  Säure,  in  welcher  die  Margarinsäurenadeln  schwim- 
men, ist  Oelsäure;  man  trennt  sie  von  der  Margarinsäure  durch 
Filtration  bei  möglichst  grofser  Kälte.  Ohne  diese  Vorsicht  er- 
leidet man  einen  aufserordentlichen  Verlust  an  dieser  Säure. 

Bei  gelinder  Wärme  mit  Wasser  und  Bleioxyd  behandelt, 
liefert  das  Leinöl  eine  schöne  hellgraue,  schmierige  Seife  und 
eine  grofse  Menge  Glyceriii.'   Schüttelt  man  die  Seife  mit  Aether^ 
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so  löst  sich  alles  Ölsäure  Bieioxyd  auf;  was  zurückbleibt,  ist 
unreines,  margarinsai^res  Bieioxyd. 

Die  ätherische  Lösung  des  Ölsäuren  Bleioxyds  verharzt  sich 
rasch  mit  dem  Verdampfen  des  Aethers;  es  fallt  ein  weifses, 
basisches  Salz  zu  Boden,  über  welchem  sich  ein  saures,  gelati- 
nöses, durchsichtiges  Sdz  von  rothbrauner  Farbe  befindet,  dessen 
Geruch  an  das  Oel  erhiaert.  Diese  freiwillige  Zersetzung  des 
Ölsäuren  Bleioxyds  nöthigt  bei  der  Analyse  ganz  besondere  Yor- 
sichtsroafsregeln  zu  gebrauchen.  Die  Analyse  liefert  übrigens 
niemals  Resultate,  welche  vollkommen  unter  einander  stimmen^ 
welches  offenbar  von  der  geringen  Homogenität  der  Masse  her- 
rührt, in  welcher  Salze  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung 
auf  sehr  ungleiche  Weise  vertheilt  seyn  müssen.  Man  trocknet 
am  besten  niemals  mehr  von  der  Lösung  des  Bleisalzes  ein  auf 
einmal,  als  zu  einer  vollständigen  Analyse  nöthig  ist.  Auf  diese 
Weise  erhalt  man  Zahlen,  welche  unter  einander  stimmen  und  sich 
wahrscheinlich  auch  der  Wahrheit,  so  viel  als  möglich,  nahern. 

Lafst  man  ölsaures  Bleioxyd  in  dünnen  Schichten  auf  Hok 
eintrocknen,  so  bildet  es  keinen  firnifsartigen  Ueberzug,  sondern 
löst  sicb^  ähnlich  wie  Gummi,  in  Schuppen  ab,  weil  ihm  das 
Princip  fdilf  ^  welchem  der  Leinöltirnifs  seine  Haltbarkeit  ver- 
dankt Dieses  Princip  ist  die  Margarinsfiure,  welche  vermöge 
ihrer  Fettigkeit  den  Leinölfirnissen  die  charakteristische  Ge- 
schmeidigkeit erhalt. 

Wenn  man  das  Ölsäure  Bleioxyd  in  der  Wärme  mit  Chlor- 
wasserstofi^säure  zersetzt,  die  erhaltene  Säure  mit  heifsem  Was- 
ser auswascht  und  in  Aether  aufnimmt,  den  man  so  schneit  als 
mdglieh  wieder  verdunstet,  so  erhält  man  eine  orangegelb  ge- 
färbte Oelsäure,  welche  viel  weniger  flüssig  ist  als  die  gewöhn- 
liche, und  1  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält 

Es  ist  jedoch  vortheilhafter ,  das  Bfeisalz  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffsäure zu  zersetzen,  die  Säure  in  Aether  auEsunchmen 
und  denselben  so  schnell  als  möglich  zu  verdampfen.    Auf  diese 
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Weise  erhilt  man  eine  sehr  fldssige ,  hdlg^elbe,  gemdilese  Oei- 
säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  gevröhnlichen  Oelsaore  be» 
sitzt  und  bei  der  Analyse  folgende  Resallate  gab : 

L  0,3044  Grm.  Oelsaore  gaben  0,8310  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2928  Grm.  Wasser. 

iL    0,2676  Grm.  Oelsäure  gaben  0J315  Grm.  Kohlensäure  mid 

0,2577  Grm.  Wasser. 

I.  0.  Mittel 

Kohle»)  75,459  —  75,560  —  75,509 
Wasserstoff  10,643  —  10,650  -^  10,646 
Sauerstoff       13,898    —    13,790    —    13,844 

100,000    -  100,000    —    99,999. 

"   Diese  Zahlen  führen  mit  Zugrundelegung  des  aus  dem  Blew 

salze  =:  4425,7  gefundenen  Atomgewichtes  zu  der  Formel : 

C4«  Hs»  Oe,  , 

welcher  folgende  Procente  entsprechen: 

Kohle  76,03 

Wasserstoff     10,74     • 
Sauerstoff        13,23 

100,00. 
Die  eben  angegebene  Formel  drückt  das  Hydrat  der  OeU 
säm^  ans;  die  Zusanmensetzung  der  wasserfreien  Odsaure  ist: 

and  unterscheidek  sich  von  der  von  Hra  Varrentrapp**)  fttr 

die  aus  andern  fetten  Körpern  erhaltene  Oelsäure  aufgestellten 

Formel: 

C44  H«t  O4 

durch  2  Aeq.  Kohle  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  welche  sie  mehr  und 
1  Aeq.  Wasserstoff,  welches  sie  weniger  enthälL  Da. jedoch 
Hr.  Varrentrapp  seine  Resultate  nach  dem  alten  Kohlenstoff- 
atomgewichte berechnet  hat,  so  reducirt  sich  die  Differenz  in 


♦)  C  =  75,  H  =  12,5. 
**)  Dioie  AimaL  Bd.  XXXV  S.  196. 
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der  AnzaU  der  KohleaeqaMenl  auf  1  Aequivaient  Diese  Dif- 
ferenz^ sowie  der  Sauerstoßuberschafs  und  (Ke  geringere  Anzahl 
der  Wasserstoffaequivalente  roichen  jedoch  hin,  um  die  Oelsäure 
des  Leinöls  als  einen  neuen,  von  der  Oelsäure  anderer  Feite  ver- 
schiedenen Körper  »i  charakterisiren ,  so  dafs  die  Analyse  in 
diesem  Falle  bestätigte,  was  die  Praxis  schon  Unge  halte  vor- 
aussehen lassen. 

Der  in  Aether  unlösliche  oder  wenigstens  schwer  lösliuhe 
Theil  der  Bleiseife  besteht  aus  einem  halbfesten  Gemenge  von 
maiigarinsaurem  und  etwas  basisch  ölsaurem  Bleioxyd.  Man  zer- 
setzt dieses  Gemenge  in  der  Wärme  mittelst  Chlorwasserstoff- 
Säure;  beim  Erkaben  der  Flüssigkeit  erstarrt  auf  ihrer  Ober- 
fläche eine  geruchlose  Substanz  von  glänzendem,  krystallinischem 
Bruch,  welche  Margarinsänre  ist,  verunreinigt  mit  Spuren  von  an- 
«  hängender  Oelsäure.  Man  löst  sie  wiederholt  in  Alkohol,  in  welchem 
sie  in  dem  Maafse  weniger  löslich  ist,  als  sie  reiner  wird,  und  erhält 
sie  endlich  in  kleinen,  völlig  farblosen  Kry stallen,  welche  sich  An- 
fangs sternförmig  um  ein  gemeinschaftliches  Centrum  vereinigen, 
sich  dann  aber  zu  blumenkoUartigen  Massen  vereinigen,  an  welchen 
sich  keine  krystallinische  Textur  mehr  erkennen  läfsL  Im  Was- 
serbade geschmolzen,  stellt  diese  Säure  eine  schön  weifte,  perl« 
mutterglänzende ,  sehr  bruchige  Masse  dar,  deren  Inneres  aus 
groben^  schönen  Krystalllamellen  besteht. 

Das  margarinsaure  Natron  krystallisirt  aus  einer  siedenden 
Lösung,  welche  fiberschüssigen  Alkohol  enthält,  beim  Abkühlen 
in  sehr  schönen  kleinen,  seideglänzenden,  sternförmig  vereinig- 
ten Nadeln.  Wenn  nicht  genug  Alkohol  vorhanden  ist ,  um  die 
ganze  Menge  des  Salzes  aufzulösen ,  so  schlägt  sich  ein  Theil 
desselben  beim  Abkühlen  in  Gestalt  einer  homogenen ,  gelatinö- 
sen, opalisirenden  Hasse  nieder,  welche  sich,  sobald  man  sie  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Alkohol  schüttelt,  in  einen  Brei  von 
Krystallen  verwandelt. 

Das  margarinsaure  Silberoxyd,  dargestellt  durch   Fällung 
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einer  Auflösung^  von  margarinsaurem  Natron  in  absolutem  Alko- 
hol mit  einem  Ueberschufs  von  Sübernitrat,  schlagt  sich  in  Ge- 
stalt einer  opalisirenden,  sehr  voluminösen  Gallerte  nieder,  welche 
zwischen  Fiiefspapier  ausgeprefst  und  dann  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, sich  in  eine  feste  Masse  von  weiüser  Farbe  mit  einem 
Stich  in's  Rosenrothe  verwandelt ;  beim  Erhitzen  in  einem  Tiegel 
schmilzt  sie  zuerst,  alsdann  wird  sie  zersetzt;  es  entwickelt  sich 
eine  reichliche  Menge  von  Dampfen,  welche  sich  zu  einem  dun- 
kelbraunen Liquidum  verdichten,  während  metallisches  Silber  zu- 
rückbleibt   Auf  diese  Weise  wurde  das  Atomgewicht  der  was- 
serfreien Margarinsaure  im  Mittel  zu  3354,70  gefunden. 
Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab  folgende  Resultate: 
0,3978  Grm.  Substanz  gaben  0,7900  Grm.  Kohlensäure,  0,3100 
Grm.  Wasser  und  0,1183  Grm:  Silberoxyd. 
In  100  Theilen: 

Kohle  54,14 

Wasserstoff    8,64 

Sauerstoff       7,84 

Silberoxyd     29,38 

100,00, 
welche  Zahlen  der  Formel: 

Cs4H„0s+Ag0 
entsprechen.     Diefs  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  marga- 
rinsauren Silberoxyds. 

Das  reine  Säurehydrat  schmilzt  genau  bei  60^     Die  Ana-- 
lyse  lieferte  folgende  Resultate: 

0,1652  Grm.  Substanz  gaben  0J4591  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1838  Grm.  Wasser. 
In  Erocenten: 

Kohle  75,78 

Wasserstoff  12,46 
Sauerstoff     11,76 

100,007"" 
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Diesen  ZaHen  entspricht  die  Formel: 

C54  H54  O4 
oder  vielmehr  €,4  Has  Oj  +  HO, 

welches  aach  die  des  gewöhnlichen  Margarinsäurehydrates  ist. 

Die  Identität  der  Margarinsänre  aus  dem  Leinöl ,  mit  der 
aus  andern  fetten  Körpern  erhaltenen,  schon  hinlänglich  bewiesen 
durch  die  Analyse ,  wird  über  jeden  Zweifel  erhoben  durch  die 
Untersuchung  der  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ge- 
bildeten Oxydationsproducte,  auf  welche  wir  sogleich  zurück- 
kommen werden. 

Eine  leichte  Methode,  die  Margarinsäure  aus  dem  Leinöl 
darzustellen,  besteht  darin,  das  Oel  mit  Kalilauge  zu  verseifen; 
man  erhält  eine  weiche,  hellgelbe  Seife,  welche  nach  dem  Aus- 
scheiden mit  Kochsalz  eine  schöne,  feste  Natronseife  liefert,  die 
einen  schwachen,  aber  eigenthümlichen  Geruch  besitzt.  Man 
läfst  sie  abtropfen,  vertheilt  sie  halb  trocken,  so  viel  wie  mög- 
lich, und  bringt  sie  in  dünnen  Schichten  an  einen  luftigen  Ort 
von  gelinder  Temperatur.  Die  Seife,  welche  einen  Ueberschufs 
von  Alkali  enthält,  absorbirt  mit  Begierde  Sauerstoff  aus  der  Luft, 
wird  gelb  und  trocken.  Nach  Verlauf  von  zwei  oder  drei  Wo- 
chen wirft  man  sie  in  einen  Ueberschufs  mit  Wasser  verdünnter 
siedender  Kalilauge.  Sie  löst  sich  alsbald  auf  und  die  Flüssig- 
keit nimmt  dabei  eine  so  dunkelbraunrothe  Farbe  an,  dafs  sie 
schwarz  erscheint.  Man  scheidet  die  Seife  nunmehr  durch  Koch- 
salz, wobei  der  gröfste  Theil  der  färbenden  Materien  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Es  genügt,  die  Seife  zwei-  bis  dreimal  auf 
die  angegebene  Weise  zu  behandeln,  um  sie  beinah  weifs  zu 
eriialten.  Man  zersetzt  sie  nun  mittelst  Chlorwasserstoffsäure; 
auf  der  Oberfläche  der  erkalteten  Flüssigkeit  sammelt  sich  die 
Margarinsaure,  welche  man  durch  wiederholte  Krystallisation  aus 
Alkohol  reinigt 

Giefst  man  einen  Ueberschufs  von  Chlorwasserstoffsäure  in 
die  rothon  alkalischen  Mutterlaugen,  aus  welchen  das  margarin- 
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fiavre  Salz  abgeschieden  worden  ist,  so  erhalt  oMn  ein  braunes, 
schmieriges  Harz,  identisch  mit  demjenigen^  welches  sich  bei 
der  Eiawirliung  der  Salpetersaare  auf  Oelsanre  bildet;  es  kann 
nur  ein  Oxydationsprodoct  dieser  Säure  seyn;  denn  wir  sehen 
sie  bei  der  Entstehung  dieses  Harzes,  welches  den  Uebergang 
zur  Korksaure  bildet,  vollständig  verschwinden. 

Das  Glycerin,  welches  man  in  grofser  Menge  ans  dem 
Leinöl  erhält ,  besitzt  dieselben  Eigenschaften ,  welche  dem  aus 
andern  fetten  Körpern  dargestellten  angehören. 

Constitution  des  Leinöls. 

Meine  Versuche  haben  also  die  Gegenwart  von  Margarin- 
säure,  Oelsäare  und  Glycerin  in  dem  Leinöl  dargethan.  Was 
insbesondere  die  letztere  Substanz  anbelangt,  so  hat  Hr.  Prof. 
Liebig  die  Formel: 

2  Cs  H,  0  +  4  HO 
nir  dieselbe  aufgestellt,  indem  er  die  Verbindung: 

C,  Ha  0 
als  das  Radical  derselben  betrachtet.     Meine  Versuche   ftiln'en 
auch  zu  dieser  Formel,  als  der  einzig  wahren.    In  dem  Folgen* 
den  ist  daher  immer  diese  Formel  zu  Grunde  gelegt. 

Bei  der  Analyse  des  rohen  Leinöls  wurden  folgende  Resul- 
tate erhalten: 
L    0,2871  Grm.  Substanz  gaben  0,8218  Grm.  Kohlensäure  and 

0,2805  Grm.  Wasser. 
n.    0,2604  Grm.  Substanz  gaben  0,7462  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2601  Grm.  Wasser. 


In  Procenlen: 

0 

I. 

n. 

Mittel 

Kohle 

78,05    — 

78,i8    — 

78,11 

■    Wasserstoff 

10,83    — 

11,09    - 

10,96 

Sauerstoff 

li,12    - 

10,73    — 

10,92 

100,00    —  100,00    -    99,99. 
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Aus  diesen  Zahlen  läfsl  sich  für  das  Leinöl  die  Formel: 

^1056    Hg70    O108 

ableiten,  welche  folgende  Zusammensetzung  in  100 TM.  verlangt: 

Kohle  77,92 

Wasserstoff    10,58 
Sauerstoff       11,50 

100,00. 
Wenn  man  2  Aeq.  margarinsaures  und  20  Aeq.  ölsaures 
Acrolein  addirt,  indem  man,  wie  bemerkt,  für  letzteres  die  Zu- 
sammensetzung: 

C,  Ha  0 

zu  Grunde  legt,  so  erhält  man  folgende  Formel: 

2  (C,4  Hss  Os,  C,  H»  0)  =  0,4.    H,o    0, 
20  CC4«  Hjt  Oä,  C3  Hl  0)  =  Ctso  Hsoo  Ojio 

Cj054    "870    OiM. 

Diese  Formel  repräsentirt  1  At.  Leinöl  +  20  At.  Sauerstoff. 
Der  Sauerslofiüberschufs  kann  nur  von  der  grofsen  Begierde 
herrühren,  mit  welcher  die  Oelsäure  dieses  Element  absorbirl 
und  welche  so  grofs  ist,  dafs,  in  offenen  Flaschen  stehen  gelassen, 
ihre  Oberfläche  sich  schon  nach  wenigen  Stunden  verharzt. 
Zieht  man  diesen  Umstand  in  Betracht,  so  wird  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  die  Oelsäure  in  dem  Leinöl  mit  der  Formel:       * 

C46   Hs8  O4 

existirt,  welche  in  diesem  Fall  der  wahre  Ausdruck  für  die  was- 
serfreie Säure  seyn  wurde. 

Wenn  die   entwickelte  Formel  auPs  genaueste  die  Zusam- 
mensetzung des  Leinöls  ausdrückt,  welches  ich  bei  meinen  Ver- 
suchen anwandte,  so  darf  man  nicht  vergessen,  dafs  sie  für  altes 
^  oder  heifs  ausgeprefstes  Leinöl  sich  gewifs  modificiren  wird. 

Oxydationsproducte  des  Leinöls. 

Die  schönen  Arbeiten  der  Herren  Laurent  und  Bromeis 
veranlafsten  mich ,  auch  die  Producte  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersaure auf  Leinöl  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen. 
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Man  mischt  1  Theil  Leinöl  mit  2  TMIen  gewdhidicher  Sal- 
petersäure des  Handel«,  der  man  ihr  vierfaches  Volumen  Wasser 
zogeselzt  hat^  in  einer  Porceltanschale,  welche  weaigstens  die 
doppelte  Menge  der  Mischung  fafst.  Beim  gelinden  Erwärmen 
aber  einem  mäsfigen  Kohlenfeuer  nimmt  die  Mischung  eine 
schöne  reihe  Farbe  an;  bei  längerer  Einwirkung  gerath  dieselbe 
in  ein  leichtes  Aufwallen,  die  Gasblasen  platzen  an  der  Oberflache 
des  Oels,  ohne  sie  zu  heben;  es  entwickeln  sich  keine  Dampfe 
von  salpetriger  Säure.  Nunmehr  fängt  das  rothe  Oel  an  aufzu- 
schwellen und  ohne  seine  Farbe  zu  verändern,  verwandelt  es  sich 
plötzlich,  unter  reichlicher  Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe^ 
in  eine  Hasse  von  membranenartiger  Consistenz^  sehr  zähe,  ela- 
stisch, von  seideartigem  Ansehen,  und  durchsetzt  von  grofsen, 
mit  salpetriger  Säure  erfüllten  Zellen.  Diese  Substanz  erhebt 
sich  kuppeiförmig  über  die  Salpetersäure,  und  würde  sich  ihrer 
Wirkung  vollständig  entziehen,  wenn  man  sie  nicht  in  kleine 
Stücke  zerrisse  und  mit  derselben  wieder  in  Contact  brächte. 
Nach  und  nach  wird  sie  gelb^  indem  sie  eine  schmierige,  harz- 
artige Beschaffenheit  annimmt.  Trotz  dieser  Veränderung  fährt 
das  Oel  fort  sich  aufzublähen,   so  lange  die  Oxydation  dauert. 

Beim  Erkalten  erhärtet  die  schmierige  Masse  zu  einem  hell- 
gelben Harze,  in  welchem  man  einige  krystallinische  Schuppen 
bemerkt  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  über  demselben  steht, 
krystallisiren  in  grofser  Menge  Oxalsäure  und  Korksäure  heraus. 
Schmilzt  man  das  Harz,  um  es  zu  reinigen,  wiederholt  mit  Was- 
ser und  löst  es  dann  in  siedendem  Alkohol,  so  krystallisirt  nach 
dem  Abkühlen  Margarinsäure  in  Czu  der  angewandten  Menge} 
verhältnifsmäfsig  geringer  Quantität.  Die  schmierig  orange- 
gelbe  Masse,  welche  in  Auflösung  bleibt,  ist  veränderte  Oelsäurc. 
Ich  werde  auf  ihre  Zusammensetzung  zurückkommen,  wenn  ich 
von  den  Oxydalionsproducten  der  Oelsäure  sprechen  werde,  ich 
begnüge  mich  hier  noch  zu  bemerken^  dafs  sie  leicht  erkennbar 
ist  an   der  liefrolhen  Färbung ,  welche  sie  Jn   Berührung  mit 
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kaustischen  Alkalien  annimmt.  Verseift  und  aus  der  Seife  durch 
Ghlorwassersloffsaure  wieder  abgeschieden ,  stellt  sie  ein  halb- 
flüssiges,  klebriges,  braunrolhes  Harz  dar,  dessen  charakteristische 
Farbe  mit  Leichtigkeit  den  Augenblick  erkennen  läfst,  in  wei- 
chem die  ans  Leinöl  erhaltenen  Oxydalionsproducte  rein  sind; 
als  solche  lassen  sie  sich  nämlich  erst  dann  betrachten,  wenn 
sie  sich  mit  den  kaustischen  Alkalien  nicht  mehr  färben,  obgleich 
die  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  sie  von  der  gedachten  Verbin- 
dung begleitet  werden,  es  schwierig  macht,  diesen  Moment  ab- 
zuwarten. 

Die  Verbindung,  welche  sich  bei  der  Verseifung  des  rohen 
Harzes  bildet^  enthalt  eine  so  enorme  Quantität  Wasser,  dafs  es 
unmöglich  ist,  sie  wie  alle  anderen  Seifen  mit  Hülfe  des  Koch- 
salzes aus  ihrer  Mutterlauge  abzuscheiden.  Will  man  sie  ent- 
fernen, so -gewahrt  man,  dafs  sich,  welches  auch  die  Quantität 
des  angewendeten  Wassers  sey.  Alles  in  eine  mehr  oder  werti- 
ger  dichte  gelatinöse' Masse  yerwandelt  hat;  es  bleibt  nichts 
übrig,  als  sie  zwischen  Papier  auszupressen.  Sie  ist  sehr  löslich 
im  Wasser  sowohl  als  im  Alkohol.  Wird  sie  in  der  Wärme 
mittelst  einer  Säure  zersetzt,  so  steigt  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ein  dunkelbraunes  Harz,  welches  in  Wasser  zum 
Theil  sehr  löslich  ist;  es  ist  halb  fest  und  hat  ein  etwas  kry- 
stallinisches  Ansehen,  was  von  der  Margarinsäure  herrührt,  welche 
darin  enthalten  ist  Sie  fühlt  sich  eben  so  sehr  wie  ein  Fett,  als 
wie  ein  Harz  an  und  färbt  alle  Gegenstände,  -welche  damit  in 
Berührung  kommen,  dunkelbraun. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  bläht  sich  das  rohe  Harz  beträcht- 
lich auf  und  läfst  eine  grofse  Menge  stechender  Dämpfe  entwei- 
chen, welche  et\^as  an  Pfeflermünze  erinnern  und  welche  sich 
während  der  ganzen  Dauer  der  Oxydation  des  Leinöls  bilden. 
Bald  hört  jedoch  das  Aufbrausen  auf  und^  einmal  kalt  gewor- 
den ,  hat  die  Masse  ganz  das.  Ansehen  der  braunen  Substanz, 
welche  man,   wie  bemerkt  wurde,   durch  Zersetzung  der  Seife 


224  Sacc^  über  das  LemöL 

erhäk.  Dieses  Harz  besitzt  die  bemerkenswerthe  EigenschafI, 
sich  in  zwei  Tbeile  zu  scheiden,  wenn  man  es  mit  Wasser  zum 
Sieden  erhitzt;  die  eine  steigt  auf  die  Oberflache,  wahrend  die 
andere  zu  Boden  sinkt;  diese  Trennong  wird  wahrscheinlich 
ganz  einfach  durch  die  Gegenwart  der  Margarinsdure  veranlafst, 
welche  in  dem  auf  der  Oberflache  schwimmenden  Antheil  in 
gröfs^er  Menge  enthalten  ist,  als  in  dem  untersinkenden.  Es 
löst  sich  auch  zum  Theil  in  Wasser  auf,  welchem  ea  selbst  in 
der  Kälte  eine  goldgelbe  Farbe  ertheilt  Diese  Auflösung  hin« 
terläfst  bei  dem  Abdampfen  das  Harz  mit  allen  Eigenschafken, 
welche  ich  erwähnt  habe. 

Ich  komme  jetzt  auf  die  Oxydation  des  rohen  Oeies  zu- 
rück. Nachdem  sich  die  zähe  und  membranenartige  Masse  ver- 
harzt hat,  vennindert  sich  die  Heftigkeit  des  Aufsiedens  und 
es  wird  nunmehr  nöthig,  concentrirte  Salpetersaure  anzuwenden, 
welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  erneut,  um  die  Sauren,  welche  sie 
bereits  enthalt,  nicht  weiter  zu  zersetzen  und  die  Oxydation  des 
Restes  zu  beschleunigen.  Endlich  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  in 
welchem  sich  das  Harz  plötzlich  in  eine  ölartige  Masse  ver- 
wandelt ,  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt  und 
mit  einer  Menge  kleiner  Blasen  bedeckt  ist,  welche  alimilig 
beinah  vollständig  verschwinden.  Man  läfst  nunmehr  erkalten, 
die  Flüssigkeit  enthält  Korksäure  und  Pimelinsäure ,  auf  ihrer 
Oberfläche  schwimmt  eine  hellgelbe  Substanz  von  sehr  krystal- 
linischem  Bruch.  Man  schmilzt  sie  auf  dem  Wasserbade  mit 
Salpetersäure ,  bis  sie  fast  weifs  geworden ,  was  der  Fall  ist, 
wenn  die  Oelsäure,  welche  sie  mit  Hartnäckigkeit  zurückhält, 
beinah  vollständig  zerstört  ist  Man  entfernt  nunmehr  durch 
Schmelzen  mit  Wasser  die  anhängende  Salpetersäure  und  löst 
sie  in  siedendem  Alkohol,  ans  welchem  sie  sich  beim  Abkühlen 
vollkommen  weifs  ausscheidet.  Diese  Substanz  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Sternen,  welche  sich  je- 
doch baU  in  grofse,  blumenkohlartige  Massen  verwandeln.    Auf 
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einem  Filter  gesanunett  und  im  Wasserbade  ffeschmolzeil ,  stellt 
sie  nach  dem  Erkälten  eine  wachsartig  glänzende,  im  Innern 
aus  grofsen  seidepfUnzenden  KrystaUblüttem  bestehende  Masse 
dar.  Die  Analyse  bat  dai^elhan,  dab  dieser  Körper  idratisch 
ist  mit  der  Margarinsaure,  welche  man  durch.  Verseifong  des 
Leinöls  erhalt;  wie  diese,  zieht  er  sich  heftig  zusammen,  wenn 
er  aus  dem  flossigen  in  den  festen  und  krystallisirten  Zustand 
übergeht.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
L    0,3712  Grm.  flnbstanz  gaben  1,0312  Gna  Knhiensaure  und 

0,4207  Grm.  Wasser. 
II.    0,3158  Grm.  Substanz  gaben  0^764  Grm.  Kohlensaure  und 
0,3561  Grm.  Wasser» 

Eine  dritte  Analyse  wurde  mit  der  Sliure  angestellt,  nach- 
dem sie  zuvor  verseift  und  aus  der  Seife  wieder  ageschieden, 
gewaschen  und  getrocknet  worden  war. 
m.    0,2860  Grm.  Substanz  gaben  0,7906  Gnn.  Kohlensäure  und 
0,3235  Crrm.  Wasser. 
Diesen  Analysen  ent^rechen  folgende  Procente: 

I.  n.         '  Ol.  Mitlei 

Kohle  75,75    -    75,64    —    75^    —    75,59 

Wassersloif    12,58    —    12,60    —    12,66    —    12,58 
Sauerstoff      11,67    —    11,76    —    12,07    —    11,83 

100,00    —  1001,00    —  100,00    —  100,00. 

Diese  Analysen  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellter  Sub- 
stanzen stimmen  untereinander  überein  >  sie  filhren  sämmtUch  zu 

der  Formel: 

C,4  H„  0,  +  HO, 

welche  die  Znsammensetzung  d^r  Margarinsaure  aus  andern  fetten 

Köipern  ausdrückt   Die  Identität  der  Margarinsäure  des  Leinöls  mit 

der  gewöhnlichen  Hargarinsäure ,  darf  demnach  als  eine  wohl- 

constatirte  Thatsacbe  angesehen  werden. 

Es  bleibt  mir  nunmehr  noch  übrig ,  die  Oxydationsproducte 

des  Ölsäuren  AcroleSns  zu  beschreiben.     Unter   diesen  tritt  zu- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bd5.2.  Heft.  15 
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erst  OxAbHore  mf,  weldie  jedoch  immer  von  Korksäm*e  begleitet 
ist;  ihre  Menge  ist  jedoch  so  gering,  dafs  man  annehmen  kann, 
dafs  sich  zuerst  der  basische  Theil  des  Länöls,  das  Acrolein, 
oxydirt  Die  Oxalsäure  brancht  man  nur  an  Kalk  zu  binden, 
um  sie  von  der  Korksäure  zu  scheiden. 

Wenn  man  nach  der  ersten  Einwirkung  die  mit  Oxalsäure 
gesättigten  salpetersauren  Mutterlaugen  abgiefst  «md  die  Oxyda- 
tion von  Neuem  mit  coneenbrirter  Salpetersaure  beginnt,  so  er- 
erhält man  eise  enorme  Quantität  von  Korloäure.  Man  mufs  sie 
mit  der  Mutterlauge  alle  vier  bis  fünf  Standen  abnehmen,  wenn 
man  nicht  viel  verlieren  will,  denn  bei  weiterer  Einwirkung  der 
Salpetersäure  wird  sie  sehr  bald  §ngegrilf'en  und.  verwandelt 
sich  in  em  sehr  Duchtiges  Od,  das  man  an  seinem  Gervch  nach 
Buttersäure  erkennt 

Auf  diese  Weise  erhallen',  ist  die  Korksaure  gelb  «id  ver- 
unreinigt durch  das  Harz,  welches  alle  Oxydationsprodncte  des 
Leinöls  begleiteL  Man  krystallisirt  sie  drei*  bis  viermal  aus 
Wasser  um,  damit  die  Salpetersaure  so  viel  als  mdglich  entfernt 
werde.  Alsdann  trocknet  man  sie  zwischen  Fiiefspapier,  schmilzt 
sie  bei  gelinder  Wärme  und  deslillirt  sie  so  rasch  als  möglich ; 
auf  diese  Weise  Ueibt  nur  wenig  Kohle  in  der  Retorte  zurädc. 
Das  Product  der  Destillation,  welches  durch  eine  schwarze,  harz- 
artige Materie  verunreinigt  ist,  deren  Geruch  an  Aceton  erinnert, 
wird  in  siedendem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt, 
welche  man  mit  Cblorwasserstoflsäure  ausgewaschen  hat  und 
filtrirt.  Aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten die  Korksäure  in  kleinen  Nadeln,  welche  sich  zu  blumen- 
kohliormigen  Massen  vereinigen.  Die  Analyse  der  Säure  selbst^ 
sowie  ihres  Silbersalzes,  bestätigt  die  Formel: 

C,  H^  Os  +  HO  fiir  das  Korksäunehydrat,  und 
Cs  He  Os  +  AgO  für  das  Siibersalz. 

Die  geschmolzene  Säure  krystallisirt  beim  Erstarren  in  lan- 
gen, seideglänzenden  Nadeln. 
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Wenn  man  die  galpelersaarehaltige  Mutterlauge  der  Kork- 
saure abdampft,  so  erhält  man  zuerst  noch  eine  neue  Quantität 
dieser  Säure,  alsdann  krystallisirt  eine  Säure  in  groben  Kdröem 
oder  harten ,  gelblichen  Tafeln ,  welche  durch  Destillation  gerei- 
nigt wurde.    Die  Analyse  dieser  Säure  iUhrte  zu  d^r  Formel: 

C  H,  0,  +  HO, 
welche  nach  Hrn.  Laurent*}  der  Ausdruck  für  die  Pimelinsäure 
i^    Die  Analyse  der  Säare  wurde  durch  die  des  Silbersalzes 
bestätigt. 

Die  Oxydationsproducte  des  rohen  L^nöls  sind  mithin  Mar- 
garinsäure, Oxalsäure,  Korksäure,  Pimelinsäure  und  ein  fluchtiger, 
nach  Buttersäure  riechender,  fetter  Körper,  welcher  sich  in  dem« 
Maafs  entwickelt^  als  die  Korksäure  durch  die  concentrirtiB  Sai-- 
petersäure  zersetzt  wird. 

Suchen  wir  nun,  welchen  Bestandtheilen  des  rohen  Leinöls 
diese  verschiedenen  Oxydationsproducte  angehören. 

Die  Margarinaäure  existirt  fertiggebildet  in  dem  Oele.  Durch 
die  Einwirkung  der  Alkalien  und  der  Salpetersäure  wird  sie  von 
dem  mit  ihr  verbundenen  Acroleih  getrennt 

Die  Oxalsäure  entsteht  aus  dem  Acrolein;  schon  seit  langer 
Zeit  w^ifs  man,  dafs  diese  Säure  durch  die  Oxydation  des  Gly^ 
cerins  erhalten  wird. 

Die  Korksäure  verdankt  ihre  Entstehung  der  Oxydation  der 
Oelsäure.  Behandelt  man  reine  Ölsäure  mit  Seipetersäure,  so 
verharzt  sie  sich  unter  gewaltigem  Aufblähen;  die  Mutterlauge 
enthüt  Korksäure.  Das  schmierige  Harz ,  welches  sich  dabei 
bildet,  besitzt  eine  schöne  citronengelbe  Farbe;  wiederholt  mit 
Wasser  geschmolzen,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen  und 
dann  im  Wasseriiade  abgedampft,  bis  sein  Gewicht  constant  ge- 
worden ist,  wird  es  dunkelbraun  und  verbreitet  einen  aromati- 
schen Geruch. 
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Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
0^7140  Grm.  Substanz  gaben  1,5443  Grm.  Kt>hlen6äiire  und 
0,5103  Grni.  Wasser. 
In  Procenten:     > 

Kohle  58,97 

Wasserstoff      7,94 

Sauerstoff       33,09 

100,00. 

Die  zu   dieser  Analyse  angewendete  Substanz  war  jedoch 
nicht  vollkommen  rein,   sie  enthielt  noch  Spuren  von  Salpeter- 
säure.    Dieselbe  Substanz  wurde   mit  Kali  verseift,  mit  Chlor- 
*  wasserstoffsäure  wieder  ausgeschieden,  wohl  ausgewaschen  und 
im  Wasserbade  getrocknet 

Die  Analyse  lieferte  nunmehr  folgendes  Resultat: 
0,4282  Grm.  Substanz  gaben  1,0223  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3548  Grm.  Wasser. 
In  Procenten: 

Kohle  65,10 

Wasserstoff      9,20 
Sauerstoff       25,70 

100,00. 
entsprechend  der  Formel: 

\j%  H7  O2. 

Ein  Blick  reicht  hin ,  um  zu  sehen ,  dafs  dieser  Ausdruck 
der  Formel  der  wasserfreien  Korksaure  entspricht,  In  welcher 
1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Wasserstoff  vertreten  ist. 

Cs  H,  0»  -  H  +  0  =  0,  HeOs 

wassertr.  Korksäure. 
Es  ist  bemerkenswerth,  mit  welcher  auTserordentlicber  Hart-- 
nückigkeil  diese  Substanz  dem  Angriff  der  Salpetersäure  wider^ 
steht;  man  möchte  fast  sagen,  dafs  sie   sich  mit  ihr  verbindet. 
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Kichtsdestowentger  verwandelt  sie  sich  bei  Anwendang  von  sehr 
concenlrirler  Salpetersäure  zuletzt  vollständig  in  Korksäure.  Es 
ist  diese  Substanz,  welche  unter  allen  Oxydationsproducten  des 
Leinöls  sich  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  am  stärksten 
rotliet^  wefshalb  ich  zu  glauben  geneigt  bin,  dafs  diese  Eigen- 
schaft von  ihr  und  nicht  von  einer  andern  Materie  herrührt. 

Obgleich  ich  die  gröfste  Sorgfalt  auf  die  Darstellung  der 
Oelsäure  verwendet  habe,  so  fand  ich  doch  immer  unter  ihren 
Oxydationsproducten  aufser  Karksaure  auch  Oxalsäure ,  aber  in 
so  aufserordentlich  geringer  Menge,  dafs  man  nicht  annehmen 
kann,  sie  entstehe  aus  der  Oelsäure  selbst  und  nicht  vielmehr  aus 
den  unwägbaren  Mengen  Aether,  welche  man  nicht  davon  trcn-' 
Den  kann. 

Da  das  Glycerin  bei  der  Oxydation  nur  Oxalsäure,  die 
Oelsäure  nur  Korksäure  liefert,  so  kann  die  Pimelinsäure^  welche 
man  aus  der  letzten  Mutterlauge  von  der  heftigen  Oxydation 
des  rohen  Oetes  erhält,  nur  aus  der  Margarinsäure  entstanden 
seyn.  Diefs  mufsle  bewiesen  werden.  Allein  vollkommen  reine 
Margarinsäure,  welche  langsam  mit  der  stärksten  Salpetersäure 
oxydirt  wurde,  lieferte  keine  Pimelinsäure,  sondern  nur  Bem- 
steinsäure.  Die  Pimelinsäure  mufs  demnach  ein  Körper  seyn, 
welcher  aus  Korksäure  und  Bemsteinsäure  entsteht.  Mischt  man 
in  der  That  Bernsteinsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Kork- 
säure und  erhitzt  das  Gemenge,  mit  concentrirter  Salpetersäure 
aum  Sieden,  so  erhält  man,  nachdem  durch  Abdampfen  der 
Ueberschufs  von  Korksäure  entfernt  worden  ist,  Pimelinsäure 
von  der  gröfsten  Schönheit,  welche  keine  Spur  der  Säuren  mehr 
enthält,  aus  welchen  sie  entstanden  ist.  Die  Pimelinsäure  bildet 
sich  also  durch  eine  Umwandlung  der  Korksäure,  bei  Gegenwart 
von  Bernsteinsäure,  unter  dem  Einflufs  concentrirter  Salpeter- 
säure. Der  Uebergang  erklärt  sich  leicht:  Die  Summe  der  Ele- 
mente von  2  Aeq.  Bernsteinsäure  und  1  Aeq.  Korksäure,  ent- 
hält  die  Elemente   von   2  Aeq.   Pimelinsäure  4-  2  Aeq.  Kohlt', 
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1  Aeq*  Wasserstoff  and  4  Aeq.  Sauerstoff,  welche  in  der  Form 

von  Kdilensaure  und  Wasser  entweichen: 

2  Aeq.  Bemsleinsfiore    C»    H«    0« 
+  1     M     Korksäure  Cg    H,    0« 


Ci«    Hl  5    0i2« 

2  Aeq.  Pimelinsäure       C]4  H^2  0« 


Cj    H     O4. 
Dieses  Schema  erklärt,  wefshalb  man  bei  der  künstlichen 
Darstellung  der  Pimelinsäure  nur  sehr  wenig  rothe  Dämpfe  sich 
entwickeln  sieht,  wenn  die  angewandte  Korksäure  und  Bern- 
steinsäure  sehr  rein  waren. 

SddufsfolgeruiigeH. 

Das  Leinöl  besteht  ans : 

Margarmsäure  und 
OeliSure, 

zu  glichen  Aequival^nten  verbunden  mit  Acrol^n. 

Dttfoh  die*  Oxydation  vermittelst  Salpetersäure  erhält  m«ii: 

Margarinsäure. 

Oxalsäure. 

Korksäure. 

Pimelinsäure. 

Kohlensäure  und 

Wasser.' 

Die  Oelsäure  des  Leinöls  hat  eine  Zusammensetzung, 
welche  von  der  der  Oelsaure  anderer  fetter  Körper  abweicht. 

Bei  der  Oxydation  liefert  sie  Korksäure,  welche  ihrer  Seits 
wieder  in  ^inen  flüchtigen  fetten  Körper  übergeht 

Die  reine  Margarinsäure  giebt  bei  der  Oxydation  Bernstein- 
säure; keine  Korksäure  und  Pimelinsäure. 

Dte  Pimelinsäure  bildet  sich  durch  eine  Umwandlung  der 
Korksäure,  bei  Gegenwart  von  Bernsteinsäure.  -^  Es  exislirt  zwi- 
schen der  Oeisäure  und  Korksäure  ein  eigenthümliches  fettes 
Zwischenglied  von  ganz  besonderen  Eigenschaften. 
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lieber  einige  Salze   der  Mecxmsättre  und  Komen- 


saure; 


von  Dr.  John  Stenhouse, 

(Gelesen  vor  der  London  Chemical  society  «n  1.  April  1844.) 


Did  ZU  den  folgenden  Versuchea  verwendete  Meconsäure 
war  nach  dem  von  Gregory  modificirten  R ob iquet'scben  Ver- 
fahren dargestellt  worden.  Die  krystallinische  Säure  hatte  nur 
einen  unbedeutenden  Stich  in's  Gelbe  und  hinlerliefs  bei  dem 
Erhitzen  auf  dem  PlaUnblech  keinen  Rückstand.  '  Sie  "wurde  bei 
100^  getrocknet  und  analysirt 

0,4533  Grm.  Substanz  gaben  0,696  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0847  Grm.  Wasser. 

Entsprechend  folgenden  Procenten: 

Kohle  42,45 

Wasserstoff      2,07 
Sauerstoff       55,48 

100,00. 
Berechnete  Zahlen: 

Atom  Proceate 

Kohle  14    -    42,460 

Wasserstoff      4    —      l,97ö 
Sauerstoff       14    —    55^1. 

Meconsaures  BleioxydL 

Meconsäure  im  Ueberschufs  zu  einer  Auflösung  von  Bentra*- 
lern,  essigsaurem  Bleioxyd  gesetzt,  bewirkt  einen  voluminösen, 
flockigen  Niederschlag  von  weifser  Farbe,  mit  einem  nur  schwa- 
chen Stich  io's  Gelbe.  Dieser  Niedersdilag  ist  weder  in  kaltem 
noch  heifsem  Wasser  löslich.  Er  wurde  ausgewaschen  und  der 
Analyse  unterworfen. 
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l  0^707  Gr.  gab.  0,03tö  Blei  aRd:0;i62  Bleioxyd  =  63,62  pC. 

IL  0,4Ä)    „      „0,0495    „    „  0,2i3       „       =63,41  „ 

ffl.  0,3952  „      „0,0543    „    „0,1927      „        ä  63,56  „ 

IV.  0,4508  „      „  0,0385    „    „  0,2435      „        =  63,2t  „ 

V.  0,4987  „      „Ö,I043    „    „  0;m       „        ä63,23„ 

L  0^367  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbremionff  mit  chromsao* 
rem  Bleiaxyd  0,215  Grm.  Kohlensäure  u.  0,021 1  Grm.  Wasser. 

IL  0,554  Grm.  gaben  6,331  Grm.  Kohlensäure  und  0,0346  Gna. 
Wassev« 

In  Procenten : 

I.  II. 

Kohle  16,19    —    16,52 

Wasserstoff      0,63    —      0,69 

Sauarsloff       19,78    •—    19,39 

Bleioxyd         63,40    -    63,40 


■ 

100,00         100,00. 

Berechnete  Zahlen: 

14 

Aeq. 

.  Kohle 

1070,09 

— 

16,23 

3 

»5 

Wasserstoff 

37,4» 

— 

0,57 

13 

n 

Sauerstoff 

1300,00 

— 

19,72 

3 

Bleioxyd 

4183,50 

— 

63,48 

6591,03    -  100,00. 

Das  bd  diesen  Bestimmungen  angewandte  Salz  war  von 
drei  verschiedenen  Darsteliui^gen.  Das  Salz,  welches  zu  dem 
beiden  ersten  Bestimmungen  gedient  hatte,  war  mit  heifisem,  die 
ährigen  mit  kaltenji  Wasser  gewaschen  worden.  Das  Salz  isft 
offenbar  dreibasiseh,  es  enthalt,  2  Aeq.  Wasser  und  seine  Zu- 
sammensetzung wird  ausgedruckt  durch  die  Formel; 

iSe,  3  PbO  +  2  aq. 
Es  gelang  mir  durchaus  nicht  Roblquet's  Salz: 

Me,  %  PbO  +  aq. 
darzustellen. 
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Versetzt  man  meconsaures  Ammoniak  mit  einer  Auflösung^ 
von  essigsaurem  Bleioxyd ,  welche  man  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch  gemacht  hat,  so  bilden  sich  noch  basischere  Salze.  Sie 
werden  in  Gestalt  tiefgelber,  unlöslicher  Niederschläge  gefällt. 
Drei  verschiedene  Darstellungen  gaben  keine  Salze  von  constan* 
ter  Zusammensetzung.  Die  erste  DarsteHung  ergab  im  Mittel 
68,38  pC.  Bleioxyd,  die  zweite  74,76  i^. ,  die  dritte  71,07  pC. 
Das  erste  Saiz  war  mit  heifsem ,  die  beiden  anderen  mit  kaltem 
Wasser  gewasehen  worden. 

Meconsäure  und  Eisenoxydsahe. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  mit  Mecon- 
säure ,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  bekanntlich  augenblicklich  eine 
blutrofhe  Farbe  an;  so  lange  man  aber  auch  die  conoentrir- 
testen  Mischungen  zusammen  stehen  lafst,  es  bildet  sich  dennoch 
kein  Niederschlag.  Mit  einer  alkoholischen  Meconsänrelösung  er- 
hält man  genau  dasselbe  Resultat. 

Neutralisirt  man  aber  eine  ziemlich  concentrirte  wässerige 
Auflösung  von  Meconsäure  zuvor  mit  Ammoniak  und  vermischt 
sie  dann  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  recht  neutralen,  schwe- 
felsauren Eiseooxyds,  so  fällt  nach  einigen  Stunden  ein  schöner^ 
carminrother  Niederschlag  in  beträchtlicher  Menge.  Dieses  Pul- 
ver, wek^hes  durchaus  nicht  krystallinisch  ist,  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewascbei^  bis  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gefärbt  ist  und  keine 
Roaction  auf  Schwefelsäure  mehr  zeigt  Der  rothe  Niederschlag 
ist  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder. Alkohol,  löst  sich 
aber  leicht  in  angesäuertem  oder  heifsem  Wasser.  Wenn  seine 
Lösung  mit  Kali  oder  Natron  behandeil  wird,  so  entfärbt  sie  sich 
auf  der  Stelle^  und  der  Geruch  von  Ammoniak  wird  bemerkbar. 
Das  Elsen  wird  hierbei  in  reihen  Flocken,  offenbar  also  als  Eisen- 
oxyd gefallt,  denn  löst  man  es  in  ChlorwasseFstoffsSure  wieder 
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auf,  so  wird  die  Lösung  durch  Ferridcyaukalittin  nicht  im  Min- 
desten gebläut. 

Neutralisirt  man  die  durch  Kali  entfärbte  Lesung  des  rothen 
Pulvers  vorsichtig  mit  ChIorwasserst(^saure ,  so  erscheint  die 
rothe  Farbe  wieder,  wird  gber  durch  einen  Ueberschuls  von 
Säure  von  Neuem  zerstört  Vamischt  man  die  Auflösung  mit 
Ammoniak,  so  wird  kein  Eisen  gefallt,  selbst  nicht  durch  einen 
groben  Ueberschufis;  die  blulrothe  Farbe  geht  nur  in  ein  tiefes 
Rothgelb  über.  Kalkhydrat  zerstört  die  Färbe  ebenfalls;  es 
schlägt  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Eisenoxyd  nieder.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  behält  das  rothe  Pulver 
seine  Farbe,  bei  100^  aber  wird  es  rothbraun  und  verliert  seinen 
Glanz.  Wenn  es  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
wird,  so  kann  man  es  bis  zu  100<^  erhitzen,  ohne  das  Oxfd  za 
reduciren.  Erhält  man  aber  die  Auflösung  einige  Zeit  lang  bei 
50^,  so  wird  sie  theil  weise  reducirt;  erhält  man  sie  eine 
Stunde  lang  im  Sieden,  so  ist  das  Eisenoxyd  vollständig  in  Eisen- 
oxydul verwandelt  Bei  100®  getrocknet,  ergab  die  Analyse 
des  Eisendoppelsalzes  folgende  Resultate: 

L    0,4970  Grm.  Salz  gab.  0,1 125  Grm.  Eisenoxyd  ==  22,63  pC. 


II. 

0,4030 

III. 

0,4700 

IV. 

0,47tO 

V. 

0^034 

VI. 

0,2399 

VH. 

0,5470 

VUL 

0,5741 

IX. 

0,3935 

n 

79 

» 

0,0905 

» 

99 

=  22,45  „ 

n 

n 

?> 

0,1105 

99 

9i 

=  23,51  „ 

n 

1» 

99 

0,1100 

W 

»♦ 

=  23,30  „ 

n 

w 

n 

0,1170 

99 

» 

=  23,24  „ 

i> 

» 

w 

0,0557 

» 

» 

=  23,22  „ 

n 

99 

59 

0,1260 

9) 

99 

sn  «3,03  „ 

M 

n 

99 

0,1387 

9> 

99 

=  24,15» 

V  • 

99 

95 

0,0960 

1» 

?J 

=  24,29  „ 

Im  Mittel  also,  wenn  man  die  beiden  letzten  Bestimnw^fen» 
welcbe  offenbar  zu  hoch  sind,  wegisrst,  23,05  pC. 
L    0,3702  Grm.  gab.  0,4122  KoUens&ure  and  0,0705  Wasser 
IL    0,2390    „     „    0,2700  „  „    0,0510        „ 

m.    0,4130    „      „    0,4680  „  „    0,0905        „ 

IV.    0,4983    „      „    0,.5665  „„    0,1130        „ 

V.    0,3662    „      „    0,4165*  „  „    0,0760        „ 
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L  0^7052  Grm.  in  mit  ChlorwasserfiAoflTsäuregas  angesäuerleni 
Alkohol  gelost  und  mit  einer  aDiohdiscben  Anfiösung  voa 
Plalinchlorid  gefölh,  gaben  0,171  firm.  Platin  =  4,22  pC. 
Ammoniak  und  3,49  pC.  Stickstoff. 

IL  0,4223  Gnih  Salz  lieferten  bei  gleicher  Behandiang  0,1015 
Grm.  Platin  =  4,18  pC.  Ammoniak  =  3,45  pC.  Stickstoff. 

Mittel  der  StickstoffbeMimmungen  3,47  pC. 

I.  IL  lü,  IT.  V. 

Kohle  30,78  -•  31,23  —  31,33  —  31,43  --  31,44 

Wasserstoff  2,11  —    2,37  -    2,43  -    2,51  -    2,30 

Sauerstoff  40,57  —  39,86  —  39,70  —  39,52  —  39,72 

Stickstoff  3,49  —    3,49  —    3,49  —    3,49  -^    3,49 

Eisenoxyd  23,05  -  23,05  —  23,05  —  23,05  —  23,05 

100,00  100,00  100,00  100,00  lOO/X). 
Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwendete  Salz  war  von 
fünf  yerschiedenen  Darstellungen.  Die  Verbindung  ist  offenbar 
ein  Doppelsalz  von  meconsaurem  Eisenoxyd  und  meconsaarem 
Ammoniak*).  Die  Abweichungen  in  den  Bestimmungen  rühren 
wahrscheinlich  daher,  dafs  der  eine  Bestandtheil  in  dem  Wasche 
Wasser  etwas  löslicher  ist  als  der  andere. 

Meconsaures  Eisensah  anis  ätherischer  Löstqig  erhaUen. 

Es  wmrde  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  Mecensaure  be- 
reitet, indem  man  die  feingepulverte  Säure  in  einer  verschlos- 
senen PlaBche  mit  wasserfreiem  Aether  schüttelte.  Man  mofc 
hierbei  eine  gro/se  Menge  Aether  anwenden,  indem  die  Mecon*- 
saure  in  dieser  Flüssigkeit  nur  wenig  löslich  ist.  Die  gesättigte 
Lösong  wurde  alsdann  in  eine  zweite  Flasche  filtrirt,  welche 
eine  ätherische  Lösung  von  Eisenchlorid  enthielt  Diese  war 
dargestellt  worden  durch  Auflösung  von  neutralem  Eisenchlorid, 
weUies  man  zuvor  über  ifeiindem  Feuer  zur  Trockne  verdampft 


*)  Die  wahrocheialichste  Formel  ist: 

e(C,,  H0„)  +  10  Fe,  0,  +  4  NH,  +  18  aq. 

Die  Red. 
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hatte,  in  wass^fireiem  Aelher.  Beim  Vermischen  der  beiden 
Lösungen  wurde  die  Flässigkeit  blutroth ,  und  nach  einigen  Hi- 
nuten schlug  sich  eine  Menge  rothbranner  Flociien  nieder.  Diese 
wurden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  bis  zur  Entfernung  der 
letzten  Spur  anhängenden  Eisenchlorids  mit  Aelher  gewaschen. 
Getrocknet  stellten  sie  ein  rothbraunes  Pulver  dar.  Diefs  Salz 
kann  nur  mit  Hülfe  vollkommen  wasserfreien  Aethers  erhalten 
werden;  enthalt  er  Wasser,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  das 
Salz  condensirt  sich  in  blutrothcn  Tropfen  an  den  Wänden  des 
Gefiifses.  Die  Gegenwart  von  Alkohol  ist  gleichfalls  verwerflich. 
Durch  das  Trocknen  wird  das  Salz  viel  löslicher  als  es  zuvor 
war.  Es  löst  sich  nun  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  aber  leichter  noch  in  heifsem  Wasser.  Durch  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Säure  wird  seine  Löslichkeit  noch  betracht- 
lich gesteigert  Die  Farbe  der  Lösung  ist  braunroth.  Durch 
Behandlung  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  Kali  oder  Na- 
tron entfaiirt  sie  sich  augenblicklich,  während  sich* das  Eisen  als 
Oxyd  niederschlägt.  Durch  einen  Ueberschufs  von  Ammoniak 
wird  es  in  dieser  Verbindung  nicht  niedergeschlagen,  die  Lösung 
nimmt  nur  eine  tiefgelbe,  rothe  Farbe  an.  Das  Salz  wurde  bei 
100®  getrocknet. 
L  0,3826  Grm*  Salz  gab.  0,11 70  Grm.  Eisenoxyd  =  30,58  pC. 
IL    0,2705      „      „      „    0,0820    „  „        =  30,31  „ 

ffl.    0,2307      „      „      „    0,0721    „         „        =  81,25  „ 

IV.  0,2593      „      „      „    0,0803    „         „    .   =  30,96  „ 

V.  0,3131      „      „      „    0,9720    ,;  „        =  31,03  „ 

Mittel  30,82, 
L    0,2747  Grm.  Salz  gaben  0,261  Grm.  Kohlensäure  und  0,0475 

Grm.  Wasser. 
n.    0,4410  Grm.  Salz  gaben  0,410  Grm.  Kohlensäure  und  0,0755 

Grm.  Wasser. 
lU.    0,3450  Grm.  Salz  gaben  0,325  Grm.  Kohlensäure  und  0,0540 
Grm.  Wasser. 
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Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

h               II.  in. 

Kohle             26;a7    —    25,70  -  26,03 

Wasserslofl       1,92    —      1,90  —  1,74 

Sauerstoff       40,99    -'  41,58  -  41,41 

Eisenoxyd      30,82    —    30,82  —  30,82 


100,00    —  100,00    —  lflO,00. 

Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwendete  Salz  war  von 
drei  oder  vier  verschiedenen  Darstellungen;  aber  obgleich  die 
Resultate  ziemlich  gut  untereinander  stimmen,  gelang  es  mir  doch 
nicht,   eine  wahrscheinliche  Formel  für  dasselbe  zu  entwickeln. 

Wenn  Mecohsäure  kalt  mit  frischgerälltem  Eisenoxydhydrat 
behandelt  wird,  so  erfolgt  keine  Veränderung,  und  bei  Anwendung 
gelinder  Wärme  wird  nur  eine  theilweise  Verbindung  bewirkt. 
Bei  Steigerung  der  Temperatur,  obwohl  immer  noch  weit  unter 
100^,  wird  eine  grofse  Menge  Oxyd  von  der  Säure  aul^elöst. 
Untersacht  man  aber  die  Verbindung,  so  findet  man,  dafs  eine 
grofse  Menge  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  worden  ist.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Abkühlen  ein  rotbas  Pulver  ab, 
wekhes  Meconsäure  enthält,  in  Verbindung  mit  einem  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul.  Der  Gehalt  an  Oxyd  beläuik 
sich  bisweilen  bis  auf  34  pC. 

Komensäure. 

Diese  Säure  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  meconsauren 
Kalk  mit  einem  grofscn  Ueberschufs  von  ChlorwasserstofTsäuro 
zum  Sieden  erhitzt  Diese  entfernt  beinah  den  ganzen  Gehalt 
an  Basis  und  verwandelt  die  Meconsäure  in  Komensäure.  Beim 
Abkühlen  der  Auflösung  setzt  Sich  die  unreine  Säure  in  harten, 
rothgefärbten  Krystallen .  ab.  Die  beste  Reinigungsmethode  be- 
steht darin,  sie  mit  Hülfe  der  Wärme  in  einem  geringen  lieber- 
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schuk  von  cODcentrfrter  KaHlauge  auEnilösen  und  die  noch  heifee 
Auflösung  zu  fillriren.  Hierdurch  wird  jede  Spur  von  Kalk  ent- 
fernt, welche  die  Komensäure  noch  enthalten  haben  konnte. 
Beim  Abkühlen  der  Auflösungr  krystallisirt  das  koiffensaure  Kali 
in  warzenförmigen  Massen.  Man  wascht  sie  mit  etwas  Wasser, 
bis  die  stark  gefärbte  Mutterlauge  gänzlich  entfernt  ist.  Das 
Salz  wird  alsdann  mit  reiner,  siedender  Salzsäure  zersetzt  und 
die  ausgeschiedene  Säure  zwei-  bis  dreimal  umkrystaliisirt  Selbst 
die  reine  Säure  hat  gewöhnlich  einen  schwachen  Stjcli  in's  Rolh- 
gelbe,  er  kann  jedoch  durch  Digestion  mit  reiner  Thierkohle 
entfernt  werden.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt ,  hinterläfst  sie 
keinen  Rückstand. 

Komerisatires  Ammoniak. 

Wenn  eine  heifse  Auflösung  von  Komensäure  mit  einem 
kleinen  Ueberschusse  von  Ammoniak  versetzt  wird,  so  nimmt 
sie  sogleich  eine  blafsgelbe  Farbe  an.  Die  Flüssigkeit  wurde 
im  luftleeren  Räume  über,  Schwefelsäure  verdunstet  ^  wo- 
durch das  Salz  theilweise  als  verwirrte  Krystallmasse,  theilweise 
in  Gestalt  kleiner,  vierseitiger  Prismen  erhalten  wurde.  Er  hatte 
nur  einen  schwachen  Stich  in's  Gelbe;  sein  Pulver  war  vollkom- 
men weifs.    Bei  100**  getrocknet,  verloren : 

I.    0,9925  Grm.  Salz  0,0945  Grm.  =  9,04  pC. 

n.    1,2750      „      „    0,1230      „  9,035  „ 

I.  0,3832  Grm.  Salz  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,5815 
Grm.  Kohlensäure  und  0,139  Grm,  Wasser. 

II.  0,3119  Grm.  Salz  gaben  0,4723  Grm.   Kohlensäure  und 
0,1168  Grm.  Wasser; 

0,4015  Grm.  Salz  in  mit  Chlorwasserstoflbäuregas  ange- 
säuertem Alkohol  gelost ,  gaben  0,22  Grm.  Platin  =:  9,75  pC. 
Ammoniak  oder  8,04  pG.  Stickstofi*. 
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Diesen  ResuRaten  entsprechen  fol^fende  Procenle: 

I.  ir. 

Kohle             4i,96    —  41,86 

Wasserstoff      4,03    —  4,25 

Sauerstoff      45,97    —  45,85 

Stickstoff          8,04    —  8,04 


100,00    - 

iOOfiO. 

Bereclmele  Zahlen: 

i2 

Aeq 

[.  Kohle 

917,220 

— 

42,04 

7 

» 

Wass^stoff 

87,357 

— 

4,01 

10 

V 

Sauerstoff 

1000,000 

— 

45,83 

1 

• 

w 

Stickstoff 

177,040 

— 

8,12 

2181,617    -  100,00. 

Das  analysirte  Salz  ist  demnach  saures,  komensaures  Am- 
moniak mit  i  Aeq.  Wasser: 

Ko  NHj,  HO  +  aq. 

Komensaures  Bleioxyd. 

Neutrales,  essigsaures  Bleioxyd  verursacht  in  einer  Kernen« 
saurelosung  einen  weifsen,  körnigen  Niederschlag,  welcher  sich 
in  einem  Ueberscbufs  von  Saure  sogleich  wieder  auflöst.  Durch 
Zusatz  von  mehr  essigsaurem  Bleioxyd  erscheint  er  wieder  und 
bleibt  Der  Niederschlag,  welcher  eine  schwachgelbe  Farbe  an- 
genommen hatte,  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewa- 
schen.   Er  wurde  bei  100^  getrocknet  und  analysirL 

I.    0,5316   Grm.   Salz  gaben   0,1389  Grm.   metallisches   Blei 

und  0,1295  Grm.  Bl^ioxyd  =  58,50  pC.  Bleioxyd. 
L    0,411  Grm.  Salz  gaben  0,103  Grm.  Blei  und  0,1295  Grm. 
Bleioxyd.  =  58,50  pC.  Oxyd 

0,3683  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saureni  Bieioxyd  0,255  Grm.  Kohlensaure  und  0,0385  Grm. 
Wasser. 
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Diesen  ffe^laten  entsprechen  folgende  Procente: 


Kohle            i9,14  . 

Wasserstoff      1,16 

Sauerstoff       21,20 

Bleioxyd         58,50. 

Berechnete  Zahlen: 

12  Aeq.  Kohle              917,220    — 

19,28 

4     „    Wasserstoff        49,918    — 

1,05 

10     „    Sauerstoff       1000,000    — 

21,03 

2     „    Bleioxyd         2789,000    — 

58,64 

4756,138    —  100,00. 

Das  Salz  ist  mithin  zweibasisches,  komensaures  Bleioxyd 
mit  2  Aeq.  Wasser: 
CaHjO,  +  2PbO  +  2aq.  =="kÖ  +  2  PbO  +  2  aq. 

Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  man  komensaures  Ammoniak 
zu  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tröpfelt.  Die  Ko- 
mensaure  scheint  mithin  nur  ein  Bleisalz  zu  bilden.  Dieses  Re- 
sultat war  eigentlich  nicht  zu  ern arten,  da  sie,  mit  Ammoniak 
neutralisirt,  ein  zweites  Silbersalz  liefert 

Das  durch  doppelte  Zersetzung  von  komensaurem  Ammoniak 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltene  Salz  wurde  ebenfalls  ana- 
lysirt. 
I.    0,5615  Grm.  Salz  gaben  0,2025  Grm.  metallisches  Blei 

und  0,111  Grm.  Bleioxyd  =  58,61  pC.  Oxyd, 
n.    0,8745  Grm.  Salz  gaben  0,2075  Grm.  Blei  und  0,29  Grm. 
Bleioxyd  =  58,72  pC.  Oxyd. 

Komensaures  Kupferoxyd. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  einer 
heifsen  Komcnsäureiösung^  so  geht  die  blaue  Farbe  in  ein  dunk- 
les Grün  über,  und  nach  einigen  Hinuten  fSUt  langsam  ein 
kryslallinischer  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schweinfiirter 
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Gröns  zu  Boden.  Die  Krystalle  besitzen,  •bschra  sie  klein 
sind,  dennoch  eine  sehr  bestimmt  ansgepfSgte  Form;  sie  stellen 
längliche  Pyramiden  dar  von  glänzender  gröner  Fariie ;  ihr  Pul- 
ver ist  viel  heller. 

Bei  100^  getrocknet  gaben : 

I.    0,3500  Grm.  Salz  0,1170  Grm.  Oxyd  =  33,42  pC, 

D.    0,2865    „    „    0,0965      „        „     =33,33    „ 

Mittel  33,37  pC. 

I.    0,4204  Grm.  Salz  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,4664 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0685  Grm.  Wasser. 

n.    0,4636  Grm.  Salz  gaben  0,5225  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0775  Grm.  Wasser. 
Diesen  Resultaten  entsprechen  folgende  Procente: 


« 

I. 

II. 

Kohle 

30,67    — 

31,22 

Wasserstoff 

1,81    — 

1,85 

Sauerstoff 

34,15    - 

33,56 

Kapferoxyd 

33,37    — 

33,37 

Berechnete  Zahlen: 

12  Aeq.  Kohle 

917,220 

-    31,00 

8    „    Wasserstoff 

49,918 

—      1,68 

10    „    Sauerstoff 

1000,000 

63,81 

2    „    Kupfi^oxyd 

991,400 

—    33,51 

2958,538    —  100,00. 

Das  Salz  ist  also  zweibasisches,  komensaures  Kupferoxyd 
mit  2  Aeq.  Wasser: 

Kö,  2  CuO  +  2  aq. 

Wendet  man  statt  Komensäure,  komensaures  Ammoniak  an, 
80  bildet  sich  ebenMs  dasselbe  Salz,  aber  es  Mit  alsdann  in 
GlKstail  eines  reichlichen,  flockigen  Niederschlags  von  gelblich 
grüner  Farbe. 

0,fel07  Grm,  Salz  gabea  0,184  Grm.  Oxyd  =  33,41  pC. 

Anne],  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  hds.  2.  Heft  16 
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Komertfanre.  verwandelt  auch  die  Farbe  des  esBigsanren 
Kupferoxyds  in  Grün,  erzeugt  aber  nur  einen  sehr  spärlichen  Nie- 
derschlag. Seine  Menge  vermehrte  sich  nicht  durch  Zusati  von 
Ammoniak,  aber  die  Flüssigkeit  nahm  eine  reiche,  blaue  Farbe  an. 

Kamensaures  Silberoxyd. 

Die  Komensäure  bildet  zwei  Silbersalze,  welche  beide  von 
Prof.  Lieb  ig  untersucht  worden  sind. 

Das  einbasische  Salz,  welches  einen  weifsen,  flockigen  Nie- 
derschlag darstellt^    wird    dargestellt  durch   Vermischen   einer 
Auflösung  von  Komensäure  mit  salpelersaurem  Silberoxyd. 
I.    0,2395  Grm.  Salz  gaben  0,590  Grm.  Silber  =  43,64  pC.  Oxyd 
H.    0,4715    „      „        „     0,193    „        „     =  43,98  „      „ 

Die  berechnete  Zahl  ist  43,93  und  die  Formel: 

Ko,  AgO  +  aq. 

Das  gelbe  Salz  entsieht  durch  Vermischen  des  komensnuren 
Ammoniaks  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

I.  0,313  Grm.  Salz  gab.  0,1825  Grm.  Silber  =  62,62  pC.  Oxyd 

II.  0,558    „      „      „    0,3250     „      „      =62,46    „      „ 
Die  berechnete  Zahl  ist  62,48,  mit  welcher,  wie  ich  kaum 

hinzuzufügen  brauche,  die  Resultate. Prof.  Liebig's  sehr  nahe 
übereinstimmen. 


lieber  das  Vorkommen  des    salpetersauren  Natrons 

in  den  Brunnlhaler  Quellen   bei  München; 

von  Dr.  A.  Vogel  jiui.,  in  München. 


Wenn  man  Gelegenheit  bat,  den  Piannenstein  eines  Wassers 
zu  untersuchen,  so  ist  es  bisweilen  möglich,  Substanzen  nad»* 
zuweisen,  deren  Gegenwart  bei  der  Analyse  auch  g^serer 
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(}Daiititfit6ii  Walsers  nicbt  dargetban  weiHen  konnte.  60  M 
es  vor  mehreren  Jahren  meinem  Vatfir  gfelungen,  in  einem 
Münchiter  Wa^er,  welches  schon  bdnfig  on4  von  verschiedenen 
Chemikern  untersucht  wurde,  auTser  der  salpeteraouren  Magnesit 
auch  Salpeler  2u  entdecken,  welcher,  in  deutlichan  Prismen  kry« 
staDisirt)  sich  noch  in  der  Sammlan^ir  des  chemischen  LabO^to* 
toriums  aufbewahrt  findet« 

Bei  Wiederhoinng  des  Versuchs,  aus  dem  firttfaer  uulerstfbhten 
Wasser  Salpeter  darzustellen ,  ist  es  mir  geglQckt,  einen  KSrper 
Bufisufinden,  weh^ber  meines  Wissens  bisher  noch  nicht  als  Be- 
atandtheil  irgend  ebies  Wassers^  noch  in  irgend  einem  vegeta-^ 
biliscben  oder  animalischen  Stoffe  beobachtet  wurde.  Dieser, 
neue  Bestandtheil  des  Wassws  ist  das  salpetersaure  Natron,  des-' 
sen  Vorkommen  in  der  Natur  bis  jetzt  auf  einige  Gegenden  von 
Amerika  beschrankt  gehalten  wurde  ^  wo  es  ein  mit  Alluvialerde 
Qad  Thon  bedecktes  Lager  bildet  und  unter  dem  Namen  von 
Chili^lpeteir  in  den  Handel  gebracht  wird. 

leh  benälzte  zu  meinen  Versuchen  den  Destillationsruoktftand 
von  100  Maas,  also  200  bayerischen  Pfunden,  der  Brunnthaler 
Quellen,  welche  sowohl  die  konigL  Residenz,  als  auch  das  che^ 
miaehe  Laboratorium  und  den  botanischen  Garten  mit  ^Wasser 
versehen.  Der  völlig  zur  Trockne  abgerauchte  Ruckstand  betrug 
558  Gran ,  wovon  306  Gran ,  also  53  pC. ,  in  Wasser  lösliche 
Bestandtheile  waren. 

Um  zu  zeigen,  dafs  sich  in  dem  Wasser  salpetersaures  Na«* 
fron  befinde,  wurde  folgender  Gang  der  Untersuchung  einge- 
schlagen. Nachdem  der  Destflbtionsrfickstand  mehrmals  mit  hei- 
fsem  Waaser  ausgewaschen  war,  rauchte  ich  das  Filtrat,  weiches 
nun  all»  in  Wasser  löslichen  Theile  enthielt,  bis  zur  Trockne 
ab.  Um  die  zerfliefslichen  Salze  zu  trennen,  wurde  diese  weifse 
Salzmas^e  in  dünnen  Schichten,  an  den  inneren  banden  eines 
Ghistrichters  mit  enger  Oeffnung,  veitheilt  und  in  den  Keller 
gefilmt     Nach  etwa  acht  Tag«n  waren  die  zerffiefelichen  Salze, 

16» 
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bestehend  aus  salpetersaorer  Kalk-  and  Bitter^de,  nus  Chlor- 
calcium  und  Chlormagnesium^  in  die  unter  dem  Trichter  befind- 
liche Flasche  abgeflossen  und  die  im  Trichter  gebliebene  Masse 
wieder  fest-  geworden.  Diese  wurde  nun  in  Wasser  gelöst  und 
von  dem  sich  abscheidenden  Gyps  durch  wiederholtes  Filtriren 
getrennt  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  setasten  sich  nach 
einiger  Zeit  rhomboedrische  Krystalie  an,  sehr  leicht  nnd  deut- 
lich au  unterscheiden  von  den  daneben  sich  bildenden,  undurch>> 
sichtigen  gestreiften  Prismen  von  Salpeter,  die  noch  von  geringen 
Spuren  von  Gyps  und  Kochsalz  begleitet  waren.  Diese  durch- 
sichtigen, rhomboedrischen  Krystalie  wurden  aus  der  allmälig 
krystallisirten  Salzmasse  hervorgehoben,  und  um  ihre  Natur  zu 
erforschen,  einer  besonderen  Untersuchung  unterworfen. 

Die  klaren  Krystalie  zeigen  doppelte  Strahlenbrechung,  welche 
besonders  deutlich  mit  der  Loupe  wahrgenommen  werden  konnte. 
Sie  schmelzen  leicht  auf  einem  erhitzten  Pialinblech  und  detoniren 
auf  glühenden  Kohlen  mit  gelber  Flamme.  Im  Wasser  lösen  sieb 
die  Krystalie  leicht  auf,  entfärben ,  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsaure,  die  Indigotinctur;  Weinsteinsaure,  so  wie  salpe- 
tersaures Silberoxyd,  geben  in  der  wässerigen  Lösung  keinen 
Niederschlag.  Ein  Theil  der  Krystalie  fein  gerieben  und  mit 
Kohlenpulver  vermengt,  wurde  in  kleinen  Portionen  in  einem 
glühenden  Platintiegel  verpuBl,  wobei  die  den  Nalronsalzen  eigon- 
thümliche  pomeranzengelbe  Farbe  der  Flamme  besonders  deutlich 
war.  Der  Rückstand  nach  der  Verpuffung  löste  sich  in  Wasser 
zu  einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
nach  und  nach  anfangs  durchsichtige,  an  der  Luft  aber  bald 
verwitternde  Krystalie  absetzen ,  welche  mit  Säuren  stark  auf- 
brausten und  sich  wie  basisch  kohlensaures  Natron  verhielten. 

Um  jeden  Zweifel  zu  entfernen ,  dafs  die  aus  dem  Wasser 
erhaltenen  rh«mboedrischen  Krystalie  wirklich  salpetersaures  Na- 
tron soyen,  versetzte  ich  die  eben  envähnten^  durch  Verpuffen 
des  Salzes  erhaltenen,  verwitterten  KrystaUc  mit  verdünnter  Schwe- 
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felsäure,  so  dafs  sie  eine  voUkomTnen  neutrale  Flüssigkeit  gaben. 
Nachdem  die  Lösung  etwas  abgedampft  war,  setzten  sitfi  sechs- 
seitige, sehr  glänzende  Krystalle  an,  welche  an  der  trocknen 
Laß  bald  ihre  Durchsichtigkeit  verloren  und  zuletzt  gänzlich  In 
Staub  zerfielen,  woraus  hervorgeht,  dafs  diese  KrystaRe  Glauber- 
salz sind. 

Es  unterliegt  demnach  kaum  einem  Zweifel,  dab  in  dem 
von  mir  untersuchten  Wasser  aufser  dem  salpetersauren  Kali  noch 
salpetersaures  Natron  sich  befinde.     Zur  Darstellung  der   deut- 
lichen rhomboedrischen  Krystalle  dieses  Salzes  ist  es  durchaus 
nothwendig,  die  zerfliefslicben  Salze  erst  durch  Aussetzen  an  der 
feuchten  Luft  zu  entfernen  in  der  Art,  wie  ich  es  oben  beschrie- 
ben habe,  da  aus  einer  concentrirten  Auflösimg  dieser  zeifliefs- 
&ben  Salze,  der  cubische  Salpeter  nicht  ieicbt  herauskrystallisirt. 
Es  ist  fast  zu  vermuthen,  dafs  in  den  meisten  Wassern  sich 
Spuren  von  salpetersauren  Salzen  auffinden  lassen;  denn  wie  be- 
kannt, erzeugt  jeder  Blitzschlag  bei  Gewittern  eine  gewisse  Quan- 
tität Salpetersäure,  die  im  Regen wasser  auch  nachgewiesen  ist. 
Aufserdem  aber  wissen  wir,  dafs  beim  Paulen  und  Verwesen 
atickstofliialtiger,  organischer  Körper  in  Berührung  mit  atmosphä- 
rischer Luft,  Wasser  und  Basen^  der  sich  ausscheidende  Stick* 
Stoff,  bevor  er  Gasform  angenommen  hat,  mit  dem  Sauerstoff  d^ 
Luft  zu  Salpetersäure  vereinigt  wird  und  diese  sich  mit  deif  vor- 
handenen Basen  verbindet    Da  es  nun  kein  Wasser  in  der  Na- 
tur giebt,  welches  nicht  Spuren  von  organischen  Ueberresten 
enthielte ,   so  scheint  sich  hieraus  das  Vorkommen  der  Salpeter- 
säuren Salze  in  Wasser  zu  erklären.     Ich  habe  nrir  vorgenom- 
men, zunächst  daä  Isarwasser  auf  seinen  Gehalt  an  salpetersauren 
Verbindungen  zti  untersuchen. 
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Bestimmung  der  in  den  Knollen  der  Kartoflfoln 

enthaltenen   Säuren ; 
von  Dr.  Fr.  lli$ch. 


Die  Asche  der  Kartoffeln  enthfiU  koblensaure  Salze,  die  von 
Hruschauer  und  mir  in  dersell)en  in  ziemlich  reichlicher  Menge 
anfgefboden  worden  sind.  Diese  kohlensauren  Salze  hönnen  aber  nur 
9m  pQanzensauren  Salzen  bei  der  Einäscherung  entstanden  seyn, 
da  die  Menge  der  in  dem  SaAe  aufgefundenen  Chlorwasserslofl^ 
'  saure  augenscheinlich  zu  gering  ist ,  um  annehmen  zu  können, 
daff  die  kohlensauren  Salze  aus  Cblormetalien,  durch  Glühen  mit 
organischer  Materie  sich  gebildet  haben. 

Die  eben  angegebenen  Fingerzeige  veranlafsten  mich,  (Be 
Kartoffel,  in  Betreff  der  in  ihr  enthaltenen  Süuren,  zu  unter- 
suchen ,  und  hierbei  nicht  allein  auf  die  Auffindung  der  organi«- 
niscben  Muren  Acht  zu  haben,  sondern  auch  die  unoiganischen 
ab  solche  aus  den  Knollen  derselben  Pflanze  zu  sondern.  Zu 
Erlangung  meines  Zweckes  schlug  ich  folgenden  Weg  ein. 

Um  die  in  den  Knollen  der  Kartoffeln  enthaltenen  Sauren 
reis  darzustellen,  wurden  dieselben  zerrieben  und  der  Salt  ans 
ihnen  aüsgeprefst.  Der  so  gewonnene,  frisch  ausgeprefste  SafI 
wurde,  nachdem  das  Amylon  durch  Decantiren  entfernt  worden 
war,  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  alles  Albumin  sich  abschied* 
Die  Ton  deäi  Albumin  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  alsdann  m\ 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  so  lange  versetzt,  bis  der  ursprttogw 
lieh  sauer  reagirende  Saft  eine  schwache  alkalische  Reactioo 
angenommen  hatte,  und  dann  sammt  dem  in  ihm  qpspendirten  Nie» 
derschlag  zum  Kochen  erhitzt  und  filtrbt.  Nachdem  der  so  dar«- 
gestellte  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
war,  wurde  er  mit  destiUlrten  Wasser  zu  ejnem  Brei  angerilhn 
und  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  ^m  die  über  dem  Nie« 
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derschlage  stehende  Fifissigfceit,  welche  jetzt  die  in  der  Pflanze  ge- 
wesenen Sauren  enthielt,  von  dem  gebildeten  SchweMblei  möglichst 
leicht  zu  trennen,  war  vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs 
eine  kleine  Menge  Alkohol  dem  mit  Wasser  angerüteten  Bleinie- 
derschlage  zugesetzt  worden,  nachdem  die  Mischung  vollständig  mit 
Schwefelwasserstoff  gesattigt  war,  wurde  sie  filtrirt  Das  noch 
nicht  vollkommen  farblose  Filtrat  wurde  von  Neuen  mit  Bleiessig 
gefallt,  und  der  alsdann  entstandene  Niederschlag,  unter  Anwen- 
dung derselben  Cautelen,  mit  Schwefelwasserstoff  zenelzt. 

Nachdem  das  Filtrat,  ungeTahr  um  zwei  Drittel  eingedanyft 
war,  wurde  es  erkalten  gehissen  und  in  zwei  Theile  getheflt 

Die  eine  Hälfte  wurde  alsdann  mit  einer  verdünnten  Kalk- 
milch gemischt  und  filtrirt,  wodurch  alle  Phosphorsäüre  als  phos- 
phorsaurer Kalk  abgeschieden  wurde.  Dem  Filtrat  wurde  ads- 
dann  Salpetersäure  so  lange  beigemischt,  bis  es  schwach  sauer 
reagirte,  und  dann  salpetersaures  Silber  im  Ueberschufs  zu- 
gesetzt. Hierdurch  entstand  in  sehr  geringer  Menge  ein  weifst 
Niederschlag,  der  abfiltru^  wurde.  Dieser  löste  sieh  nicht  in 
Salpetersäure,  wohl  aber  in  kaustischem  Ammoniak ,  und  gab 
sidi  daher  als  Chlorsilber  zu  erkennen.  Das  Filtrat  wurde  nun, 
nachdem  das  Chlorsilber  abgeschieden  war,  mit  Ammoniak  genau 
gesattigt,  wodurch  ein  neuer  weifser,  etwas  vohiminöser  Nieier- 
scUag  entstand,  der  sowohl  in  freier  Säure,  als  auch  in  Ammo» 
niak  leicht  löslich  war  und  selbst  von  heifsem  Wasser  gelest 
wurde.  Nachdem  der  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Was- 
ser ausgewaschen  worden  war ,  wurde  er  auf  Pliefepapier  zwi- 
schen Ziegelsteinen  lufttrocken  gemacht,  und  dan«  in  einem 
Wassa*bade  bei  100*  C.  getrocknet. 

Nach  dem  Glühen  in  einem  Porcellanschälchen  hinter- 
liefsen : 

0,566  Grm.  dieses  fehes  0^350.  Ag. 

0,376      „       „       „      0,284  „    folglich  enth. 

0,942  Grm.  dieses  Salzes  0,574  Ag. 
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100  Theile  Salz  enthalten  daher  60,6  Theile  Silber,  irelches 
64^4  Theilen  ^Iberoxyd  entspricht  —  Bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  gaben: 

0J54  Grm.  desselben  Salzes  0,367  COi  und 

0,093  HO 
entsprechend : 

13,47  pC.  G  und 
1,366  pC.  H 

Folglich  enthalten  100  Theile  Salz : 

13,47  KcMensloiT 
1,36  Wasserstoff 
19,77  Sauerstoff 
65,4    Silberoxyd. 

Aus  der  Silberbestimmung  ergiebt  sich  für  das  Atomgewicht 
des  Salzes  die  Zahl  2211  ergiebt. 

Da  nun  100  Theile  des  Silbersalzes  enthalten: 
13,47  C  so  enthalten  2211  Theile  296,4  C        =4  Aeq.  C 
1,36  H  „        „  „        „        29,6  H        =  2    „      H 

19,77  0  „        „  „        „      435,5  0        =  4    „     0 

65,4 AgO„        „  „        „    1445,9  AgO  =  1    „  AgO. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  demnach  ausgedrückt 
durch  folgende  Formel: 

C4  Ha  O4  +  AgO. 

Die  andere  Hälfte  des  Filtrats  wurde  alsdann  mit  einer  Lö« 
sung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  bis  zur  basischen  Reaction 
versetzt,  wodurch  sich  aller  phosphorsaure  Kalk  abschied,  und 
nachdem  dieser  durch  Filtration  getrennt  war,  schied  sich  beim 
Erhitzen*  ein  krystallinisches  Pulver  ab ,  welches  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  wurde.  Das  so  erhaltene  Salz  wurde  in 
einem  Oelbade  auf  200^  erhitzt,  webei  keine  Veränderung  sieht« 
bar  war. 
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Nach  dem  Anfeuchten  des  Salzes  mit  Sfchwafelsiare  und 
Glühen  hmterliefsen: 

0,173  Grm.  Salz  —  0,134  SO,,  CaO, 

was  auf  100  Theile  Salz  berechnet,  32,1  Kalk  entspricht.  Dem- 
nach ist  das  Atomgewicht  des  Kalksalzes  =  1109. 

0,726  Grm.  Salz  gaben  bei   der  Verbrennung  mit  clirom- 
saurem  Blei  0J22  COs  und 

0,163  HO, 
entsprechend : 

27,4  pC.  C  und 
2,4    „  H. 

Demnach  enthalten  100  Theile  Salz  27,5  Kohlenstoff, 

2,4  Wasserstoff, 
38,1  Sauerstoff, 
32,1  Kalk. 

Da  nun  100  Theile  des  Kalksalzes  enthalten: 

27,4  C,  so  enthalten  1109  —  303,4  0  =  4  Aeq.,C 
2,4  e,  „        „           „    -    26,6  e  =  2     „    H 

38,1  0,  „        „  „    —  422;5  0  =  4  „    0 

32»!  CaO         „  .,    —  355,9  CaO =1     „    CaO. 

Folglich  ist  die  Zusammensetzung  des  Kalksalzes  :- 

C4  Ha  O4  +  CaO. 

Da  nun  sowohl  die  Reactionen  der  beiden  dargesteütea 
Salze,  als  auch  ihre  Zusammensetzung  mit  denen  der  apfel« 
sauren  Salze  übereinstimmen,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  die  in  den  Kartoffeln  sich  vorfindende  organische  Sänre 
keine  andere  als  Aepfelsaure  ist,  — -  neben  welcher  noch  Phos- 
phor«- nnd  Chlorwasserstoffsäure  auftreten. 

Obgleich  man  nuti  auch  in  der  Asche  schwefelsave  Salze 
findet^  ao  ist  man,  da  te  Sobwefdbaure  durchaus  nicht  in  der  Pflanze 
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auFgefonden  wurde,  berechtigt  anzunehmen,  dafs  diese  Salze  sich 
erst  auf  Kosten  des  im  Albumin  enthaltenen  Schwefels  beim  Ein- 
äschern der  Pflanze  bilden. 

Die  vorstehende  Arbeit  habe  ich  im  Laboratorium  zu  Gie» 
(sefi  gemacht,  und  mich  hier  desRathes  von  Hrn.  Professor  Lie* 
big  zu  erfreuen  gehabt. 


Analyse   eines  krystallisirten   Schladmkiger   Nickel- 
glanzes ; 
von  Franz  Pless. 


Der  Nickelglanz  von  Schladming  ist  in  neuerer  Zeit  von 
Löwe  untersucht  worden.  Er  zeigte  eine  Zusammensetzung, 
welche  mit  dem  früher  von  Pfaff  und  Berzelius  untersuchten 
Nickelglanz  in  Sclvw^den,  so  wie  mit  dem  von  Rammeisberg 
aus  Haueisen  bei  Lobenstein  untersuchten,  nicht  übereinstimmta 
Das  specifische  Gewicht^  der  von  Löwe  untersuchten  Art  war 
um  0^7  —  0,8  gröfser  gefunden  worden ,  als  das  der  andern; 
es  war  daher  nicht  ohne  Interesse,  neuerdings  eine  Untersuchung 
des  Schladminger  Nickelglanzes  vorzunehmen. 

Das  untersuchte  Mineral  ist  aus  der  Hand  des  Besitzers  der 
Schladminger  Grube,  des  Hofrath  v.  Gersdorf  selbst,  es  wurde 
mir  von  Hm.  Prof.  Redten bacher  zur  Analyse  übei^ebea, 
weiche  ich  in  seinem  Laboratorium  vornahm. 

Das  llineral  bestand  aus  theils  derbem  Nickdgianz,  theik 
aufgewachsenen  Krystallgruppen  desselben  zwischen  Kalkspath 
und  Quarz.  Eine  andere  Partie  bestand  aus  langen  Krystalien 
und  kleinen  derben  Bruchstücken.  Nachdem  von  dem  derben 
Stucke  der  Kalkspath  mit  verdünnter  Saure  weggenommen  war, 
liefsen  sich  allseitig  lange  Krystalle  abnehmen. 
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Ich  suchte  wenigstens  zu  einer  Analyse  lauter  deoüich  kry- 
slallisirte  Stücke  zu  verwenden,  um  aUe  Beimengung  des  da- 
mit vorkommenden  Arsenikkiefses  zu  vermeiden.  Die  Kryslaile 
waren  die  Combination  des  HexaMiMv  mit  dem  Octaeder,  das 
Pentagonaldodecaeder  und  dessen  Combination  mit  dem  Odaeder. 
Viele  der  Krystalle  waren  etwas  undeutlich,  zur  ersten  Analyse 
wurden  jedoch  soiigfSltig  nur  siriche  Cuieist  sehr  kleine)  ausge« 
sucht,  an  denen  die  genannten  Gestalten  sicher  zu  erkennen 
waren.  Ihr  specifisches  Gewicht  war  bei  11^  C,  nach  Abzug 
des  darin  enthaltenen  Quarzes  :s  6,64. 

Zur  Analyse  I  wurde  das  Mineral  in  Königswasser  gelöst 
Ms  zur  vollstftndigen  Oxydation  des  Schwefeis.  Die  Schwefel« 
saure  wurde  mit  Chlorbarium  gefällt,  das  Arsen  durch  Schwe- 
felwasserstoff und  durch  Abzug  des  Schwefels  bestimmt;  daa 
Eisen  wurde  mit  bernsteinsaurem  Ammoniak,  das  Nickel  mit 
Aetzkali  und  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  geftllt.  Da^  Schwe- 
felkobaU  wurde  wieder  oxydirt,  und  da^  Oxyd  durch  Wasser- 
atoffgas  reducirt  als  metallisches  Kobalt  gewogen. 

Die  Analyse  II  wurde  mittelst  Cblorgas  nadi  der  Mfthode 
gemacht,  welche  Berzelius  und  E  Rose  zur  Analyse  von  ge- 
mengten Schwefelmetallen  anwenden.  Selbst  nach  mebrtägigfp 
Durchleiten  von  Chlorgas  und  darauf  folgendem  ziemlich  starken 
Erhitzen  zeigte  sich  beim  Auseinandernehmen  des  Apparates, 
dafs  im  Innern  der  halbgeschmolzenen  Masse  in  der  Glaskugel 
noch  ganz  unverändertes  Mineral  enthalten  war.  Das  Zersetzte 
wurde  zur  Analyse  n  verwendet,  die  noch  ganz  unveränderten 
Krystalle  zur  Analyse  HI,  wefehe  übrigens,  beide  denselben  Gang 
wie  die  Analyse  I  befolgten.  Die  Krystalle  zur  Analyse  II  und 
DI  waren  nicht  mehr  so  vollkommen  ausgebildeL  Die  kleine 
Menge  Kobaltoxydes  wurde  gleich  als  Kobaltoxyd  gewogen,  ohne 
tai  Wasserstoff  reducirt  zu  werden.  Bei  der  Analyse  III  wurde 
das  Arsen  aus  dem  Verkste  bestimmt,  obwoU  es  vollständig 
mit  Schwefdwasserstofr  aus  der  Plössjgkeit  entfernt  wurde. 
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Die  Analysen  lieferten  folgonde  Resultate: 
L    1,880  Grm.  Mineral  gaben  2,225  Grm.  schwefelsauren  Ba- 
ryt, 0^7332  Gnn.  Arsen^  0,4675  Grm.  Nickeloxyd,  0,2652  Grm. 
metallisches  Kobalt,  0,3015  Grm.  Eisenoxyd  a.  0,002  Grm. 
Quarz. 
iL    1,209  Grm.  Mineral  gaben  1,404  Grm.  schwefelsauren  Baryt^ 
0,4621  Grm.  Arsen,  0,4285  Grm.  Nickeloxyd,  0,0127  Grm. 
Kobaltoxyd  und  0,261  Grm.  Eisenoxyd. 
IIL    0,783  Grm.  Substanz  (nach  Abzug  von  0,0015  Grm.  Quarz) 
gaben  0,9594  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  0,1 377  Grm.  Eisen- 
oxyd, 0,2847  Grm.  Nickeloxyd  und  0,0287  Grm.  KÖbaltoxyd. 
Diesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procente: 


I. 

II. 

ni. 

Schwefel 

mz 

16,35 

— 

16,11 

— i 

16,91 

Arsenik 

:z= 

39,04 

— 

39,88 



39,40 

Nickel 

= 

19,59 

27,90 

— 

28,62 

Kobalt 

::z 

14,12 

— 

0,83 



2,88 

Eisen 

m 

11,13 

— 

14,97 

— 

12,19 

100,23    —    99,69    —  100,00. 

Werden  in  diesen  drei  Analysen  für  das  mit  Nickel  isomor- 
phe Kobalt  und  Eisen  die  aequivalenten  Mengen  Nickel  berech- 
net, so  giebt  dtefs: 

I.  IL 

Schwefel  =  16,35  —  16,11  -  16,91  —  16,27 
Arsen  =  39,04  —  39,88  —  39,40  —  38,99 
Nickel      =  45,87    —    45,04    —    44,79    —    44,74 

100,00. 

Berechnet  man  daraus  das  einfachste  Verlialtnifs  in  Atomen, 
so  hat  man: 

in  100  TheJen 
berechnet  gefunden 

3  At  Nickel  =  1109,0 .  —  45,24  —  44,74 
2  „  Schwefel  =  402,3  —  16,41  —  16,27 
2    „  Araen      =    940,1    —    38^    —    38,99 


Alomgew.  =s  2451,4    -  100,00    —  100,00. 


SfMadrmiger  Nickelglanzes.  HSi 

Die  Elemente  Mis,  S«  Ass  können  auf  zweierlei  Welse  ge- 
ordnet seyn,  es  kann  das  untersuchte  Mineral  die  Formel:  Ni 
S«  +  2  (NiAs^  oder  die  Formel:  2  NiS  +  Ni  Ass  Id^itzen. 

Das  Verhalten  des  Minerals  im  Glaskolben  spricht  für  letztere 
Formel,  indem  sich  aufser  etwas  Schwefelarsen  auch  metallisches 
Arsenik  sublimirt.  Wäre  in  dem  Mineral  die  Verbindung  Ni  As 
enthalten^  so  könnte,  wie  bei  Kupfemickel,  kein  Arsensublimat 
entstehen;  diefs  findet  aber  beim  Arsennickel  Ni  Ass  statt.  — 
Vergleicht  man  die  Formel  des  Nickelglanzes  von  Loos:  Ni  £^ 
+  Ni  Asa  mit  der  vorstehenden  =  2  Ni  S  +  Ni  As^,  so  indet 
sich  im  ersten  GUede  1  Atom  Nickel  oder  1  Atom  de»  isoipor« 
phen  Eisenkobalts  melir. 

Hr.  Lerch  hat  vor  einem  Jahre  aus  derselben  Quelle  Ni- 
ckelglanz von  Schladming  untersucht,  der  indessen  nicht  so  deut-* 
lieh  kry^taliisirt  war^  dafs  die  Reinheit  desselben  verbürgt  wer- 
den konnte.  Die  Analysen  wurden  mit  Königswasser  auf  die 
oben  erwähnte  V^eise  gemacht  Der  Nickelglanz  zur  ersten 
Analyse  hatte  ein  specifisches  Gewicht  6^691. 


I. 

ir. 

Schwefel  =  13,74 

— 

15,86 

Arsenik    =  49,17 

— 

45,04 

Nickel      =  23,44 

— 

4,86 

Kobalt      =    0,29 

— 

Spuren  ' 

Eisen        =  13,93 

— 

33,12 

Wismulh  =    — 

• 

— 

1,04 

100,57    —    99,92. 
Beide  Analysen  fAren  zu  keiner  rationellen  Formel,  selbst 
wenn    man  in  der  zweiten  das  Wismuth  als  Schwefelwiamuth 
abzieht;  die  analysirten  Mineralien  sdieinen  also  blos  flemenge 
gewesen  zu  seyn. 
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Analyse  des  Yanadin^-Bronzits  von  Bracco; 

von  Prof.  SchaßäuU. 

(Ans  den  Cielehrteii  Anzeigen  der  k.  bayr.  Akademie  der  Wissenschaften 

in  Miknchen.) 


Das  Mineral  ist  ziemlich  grorsblatterig*)  mit  einem  sehr  deut« 
lichen  oder  vielmehr  offenen  and  zwei  andern,  weniger  ausge- 
zeicbneien  Bldtterdurchgangen.  Auf  den  etwas  gekrümmten  Spal«- 
tungsflSchen  ist  es  perlmutterartig  glänzend;  In  dünnen  Blättcfaen 
durchscheinend,  grünlich-grau,  kaum  so  hart  wie  Flafsspath;  an 
einigen  Stellen  ziemlich  weich,  sehr  leicht  zersprengbar« 

Wird  dasselbe  mit  etwas  verdünnter  Salzsüure  behandefl, 
so  verwandelt  sich  seine  grünlicb-graae,  dm*ch  beginnende  Yer^ 
witterong  entstandene,  in  eine  licht  apfelgrüne  Farbe.  Speci* 
fisches  Gewicht  für  den  luftleeren  Raum  und  +  4<^  s  3,254693. 

Vor  dem  Lölhrohre  zertheilen  sich  dünne  Blättchen  der 
Lfinge  nach  in  Fasern  und  schmelzen  am  Rande  schon  in  der 
flufsern  Flamme;  in  der  innern  schmilzt  das  ßlättchen  unter  star- 
kem Leuchten  zu  einer  braunen  Kugel. 

Mit  Borax  auf  Platindraht  schmilzt  das  Mineral  zu  einem, 
im  heifscn  Zustande  gelben  Glase,  das  bei  einiger  Sättigung  auch 
nach  dem  Erkalten  gelb  bleibt  In  der  innern  Flamme  giebt  es 
gleichfalls,  so  lange  die  Perle  noch  heifs  ist,  ein  gelbes  Gas, 
das  jedoch  nach  der  Abkühlung  biaulich-grün  wird,  und  in  der 
aufsem  Flamme  sich  in  Gelb  verwanddt. 

Mit  Phosphorsalz  eriidb  man  in  der  äofsern  Flamme  unter 
Abscheidung  von  Kieselerde  ein  gesättigt  gelbes  Glas,  dessen 
Farbe  unter  der  Abkühlung  verschwindet;  eben  solch  ein  Glas 
in  der  innern  Flamme,  dessen  Farbe  nach  dem  Erkalten  ent- 
weder ganz  verschwindet,  oder  höchstens  etwas  in's  Grünliche 
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spielen  wird.  —    Vorkommen  bei  Bracco  im  SteaHljiebirge  an 
der  Käste  von  Genua. 

Das  Mineral  wurde  durch  kohlensaures  Natron  auf  g^ewöhn* 
liehe  Weise  aufgeschlesseu.     Die  abgeschiedene  Kieselerde  war 
grau  und  blieb  es  auch  nach  dem  Glühen.   Sie  wurde  nun  noch 
einmal  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen ,   hierauf  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  bebandelt  -und  bis  zur  staubigen  Trockne  ab^ 
gedampft.     Nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  erhielt  ich  eine 
schone  grüne  Lösung,' die  von  Ammoniak  grunÜGb-braun  gefallt 
wurde.    Der  Pracipitat  mit  Salmiak  rein  gewaschen  uill  geglüht, 
wurde  auf  einem  Platinbleche  der  Einwirkung  von  Phiorwasser- 
stoffgas  ausgesetzt,  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefel- 
wasserstoffammoniak  versetzt;  es  fiel  ein  unbedeutender  Nieder- 
schlag ^  der  nicht  gewogen  werden  konnte,  und  wie  Chrom  zu 
reagiren  schien.    Ans  der  Lösung  wurde  Vanadin  mittelst  Schwe- 
felsäure  gefällt  u.  s.  w.    Die  nach  Abscheidung  der  Kieselsaure 
erhaltene,  sehr  saure  Lösung  fällte  man  mit  Ammoniak.     Der 
Niederschlag  wurde  hierauf  noch  feucht  mit  kaustischer  Kalilösung 
im  Silbertiegel  gekocht,  bis  die  Lösung  bei  Erkaltung  sich  mit 
einer  Haut  zu  überziehen  anfing.     Der  nach  dem  FTUriren  zu- 
rückgebliebene braune  Rückstand  wurde  hierauf  im  Siibertiegel 
mit  kaustischem  Kali  und  etwas  Salpeter  geschmolzen,  das  vana- 
dinsaure Kali  alsdann  mit   Wasser  ausgezogen ,   mit  Salzsäure 
vorsichtig  neutralisirt  und   mittels!  eines  Stückes  Sabiiiak,   das 
Vanadin  als  vanadinsaures  Ammoniak  gefallt.     Der  zweite  Nie- 
dersohlag  wurde  nun  der  Einwirkung  von  flufssaurem  Gase  aus- 
gesetzt >  geglüht  und  dann  noch  mit  dem  von  der  Kieselerde 
al^eschiedenen  in  einem  Strome  von  Waaserstoffgas  zu  Vanadin- 
Suboxyd  reducirt  und  gewogen. 

Eine  zweite  Portion  wurd«  zur  Bestimroang  des  Kaligdhaltes 
im  Br»Bner'schen  Apparate  der  Einwirkung  gasförmiger  Jlufs- 
säore  ausgesetzt,  die  Bittererde  vermitlelsi  Scbwefelbarium  ab- 
geschieden u.  s*  w. 
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Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 

Vanadhfi-Bronzit:  Bronzit  ans  dem 

Salzburgischen: 
Si    49,5000  51,338 

AI      5,5500  4,388 

Ca   18,1259  18,284 

Mg  14,1183  15,692 

Fe      3,2769  Pect Mn:        8,230 
Vn      3,6500  0,000 

Na      3,7500  0,000 

H       1,7700^  2,107, 

99,7411. 

Die  Aehnlichkeit  mit  dem  Bronzil  fälllt  von  selbst  in  die 
Augen ;  der  einzige  Unterschied  scheint  zu  seyn,  dafs,  statt  einer 
gewissen  QuanUlät  Eisenoxyduls,  Vanadin  und  Natron  in  die 
Zusammensetzung  getreten  sind. 


lieber  den  Thonstein  der  Geologen; 
von  Prof.  SchaßäuÜ. 

(Aus  den  gelehrten  Anzeigen   der  k.  bayr.  Akademie  der  Wiasenschaften 

in  München.) 


Syn.:  verliarterter  Thon. 

Hany  nannte  ihn  zersetzten  compacten,  porpbyrischen  Feld« 
spath,  womit  zugleich  sein  vermeintlicher  Ursprung  aogedeulet 
ist.  Er  bildet,  wie  bekannt,  oft  mächtige  Lager  im  rothen  Todt- 
liegenden  in  der  Gegend  Ton  Chemnitz,  Baden  im  Schwarzwalde, 
Botzen  in  SUdtyrol.  Schliefst  er  Feldspathkrystaile  «in,  die  ge« 
wohnlich  verwittert  sind,  nebst  Quarzkrystallen,  so  hat  man  ihm 
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den  Namen  Thonsteinporphyr  gegeben,  als  eine  feldspathartige 
geschmolzene,  aus  dem  Eingeweide  der  Erde  heraorgestiegene 
Hasse,  die  (später?)  ihr  Kali  verloren  und  eine  Verbindung  von 
Kiesel  und  Thonerde  als  ein  Gemenge  von  Bi-  und  Trisilicaten 
zurückgelassen  habe. 

Der  Umstand,  dafs  die  so  bedeutend  vorwaltende  Feldspath- 
Grundmasse  ihr  Kali  verloren,  die  kleinen  eingewachsenen  Feld- 
spathkrystalle  unverändert  geblieben  seyen,  oder  nur  wenig  ver- 
wittert erschienen,  so  wie  die  eigenthumliche  Stnictur  des  Ge- 
steines^ das  au  Härte  alle  verwitterten  Feldspatharten  bei  weitem 
übertrifl>,  —  sollte  schon  längst  zu  Zweifeln  über  die  Natur  des 
Gesteines  Veranlassung  gegeben  haben,  wenn  es  unsere  Geologen 
nicht  bequemer  gefunden  hätten,  sich  die  Weise  selbst  i^u  er- 
sinnen, nach  welcher  die  Natur  ihre  Bildungen  vor  Aeonen  her- 
vorgebracht haben  müsse,  anstatt  mühsam,   aber  consequent  auf 
Newtons  Wegen  die  Gesetze  zu  studiren,  nach  welchen  die  Na- 
tur  noch  gegenwärtig  unter   unsern  Augen  wirkt,   bildet  und 
schafft.     Sie  sprechen,  sagt  Liebig,   über  die* Entstehung  der 
Felsarfen  und  kennen  .ihre  Zusammensetzung  nicht  u.  s.  f.     Der 
Geologä  hatte  aus  der  rauhen,   matten  Oberfläche  des  Gesteines 
geschlossen:  der  Thonstein  könne  nichts  anders  als  verhärterter 
Thon  seyn;  —  dagegen  hat  Fuchs  als  eigentlicher  durchgebil- 
deter,    wissenschaftlicher  Mineraloge   beim   ersten  Anblick   die 
Natur  des  Gesteins  errathen,  und   sich^auch  in  seiner  Naturge- 
schichte    des  Mineralreichs  p.  231  geäufsert :   der  meiste  Thon- 
stein scheint  ein  inniges  Gemenge  von  unausgebildetem  Quarz 
und  Feldspath  zu  seyn. 

Der  Thonstein,  der  zu  gegenwärtiger  Untersuchung  diente, 
ist  von  dem  mächtigen  Thonsteinlager  in  der  Umgegend  von 
Heifsen.  '  Er  ist  rauh  anzufühlen,  von  feinkörnigem,  erdigem 
Bruch  und  Gefuge  und  von  kreideartiger,  gelblich  weifser  Farbe. 
Merkwürdig  ist  sein  Verhalten  vor  dem  Lötbrohre.  Nach  nichl 
sehr  langer  Einwirkung  der  Flamme   nimmt  er   ein  glänzendes 

AonaJ.  H.  Chemie  iv  Pharm.  LI.  Bds.  2.  Heft.  i7 


258       Schafhäutl,  über  den  Thonstein  der  Geologen. 

Gefilge  an  von  beinahe  krystallinischem  Ansehen  and  verändert 
seine  Farbe  in  milchweifs,  die  sich  von  dem  daran  grenzenden^ 
erdigen  Geföge  des  der  Wirkung  der  Flamme  entgangenen  Thon- 
steines  sehr  deutlich  unterscheidet.  In  der  innern  Flamme  schmilzt 
er  an  den  Kanten  zu  einer  milchweifsen  Kugel.  Schon  aus  die^ 
sem  Verbalten  kann  man  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  schliefsen, 
dafs  ein  Mineral,  das  so  leicht  vom  Feuer  verändert  wird,  nicht 
feuerflässig  den  Tiefen  der  Erde  entstiegen  seyn  könn^. 

Noch  entscheidender  spricht  für  den  Ursprung  des  Thon- 
Bteins  auf  nassem  Wege  das  Mikroskop;  denn  dieser  Thonstein 
zeigt  in  seiner  ganzen  Masse  zerstreute  Ueben'este  von  Panzern 
der  Gaillonella  distans  und  die  körnige  Structur  der  Xanthidien 
unverkennbar. 

Auch  die  chemische  Analyse  unterstützt  das  Gesagte  auf 
eine  sehr  interessante  Weise. 

Ein  reines,  weifses  Stuck  des  Minerals  gab  mir,  einmal 
durch  kohlensaures  Natron  aufgeschlossen,  dann  zur  Entfernung 
der  Kieselsäure  mit  Fluor wasserslolTsäure  behandelt  in   100  Tbl. 

Si  76,45 

AI  14,88 

FeMn       0,90 

k  6,60 

H  0,93 

99,76. 

Wenn  wir  das  Eisen   als  Oxydul  berechnen,  erhalten  wir: 

72  Aequivalente 
12 

1 

Wir  könnten  demnach  die  Formel  bilden: 

S  Fei 

6  AI  Si,  6  KSi  +  6  AlSi,  +j.   ] 


9Wm 

Si 
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lUtle  man  anstatt  über  die  Entstehnng  der  Porphyre 
speculiren,   den  Tbonstein  einer  auch  nur  oberflächlichen  Ana* 
lyse   unterworfen,   so   hatte  der  bedeutende  Kaligehalt  gewifs 
nicht  verborgen   bleiben   können.     Die  chemische  Analyse  hat 
also   die   Yermuthungen  von  Fuchs  ganz    vollkommen  bestä« 
ligt ;  anstatt  dem  Thongeschlechte  gehört^  er  dem  Feld^athge^ 
schlechte  an ,   und  kömmt  in  seiner  Zusammensetzung  ganz  mit 
der  des  Weifssteines  äberein,  da  nach  drei  Analysen  von  Klap- 
roth  der  Weifsstein  im  Durchschnitt  77,5  pC.  Kieselerde,  12,7 
Thonerde,  5,6  Kali  enthält,  oder,  wenn  wir  unser  sächsisches 
Specimen  mit  einem  von  Klaproth  analysirten  Exemplare  ver- 
gleichen wollen,   so  war  die  Zusammensetzung  des  Weifssleins 
von  Beichenstein: 


Si    73,50 

Äl   15,00 

Ca     1,00 

^ 

Fe     1,50 

k      6,50 

H      0,75 

98,25. 

Bilden  wir  aus 

uni^rm  Thonsteii 

so  erhalten  wir: 

• 

k      6,10 
Äl     6,63 

r 

Si    23,876 

36,606  pC. 
Feldspatb;   die  übrig  bleibende  Kieselerde  und  Thonerde  bilden 
dann  ein  Thonerdesilicat  aus  AI  Si«  bestehend. 

Um  die  gegenwärtige  Gestalt  des  Thonsteins  und  der  Thon-» 
sieinporphyre,  so  lange  man  diese  Gesteine  blos  für  verhärteten 
Tlion  ohne  Kali  hielt,  auf  vulkanischem  Wege  herleiten  zu  kön- 
nen, mufste  njan  zu  der  später  einwirkenden  zersetzenden  Kraft 

17* 
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des  Wassers  seine  ZaOucht  nehmen,  welche  das  Kali  weg^hrie 
und  die  Thonerde  zurückliefs.  Die  grofse  Quantität  Kali,  die 
jedoch  fai  diesen  Gesteinen  enthalten  ist,  giebt  denselben  ihre 
Urselbststandigkeit  wieder.  Der  Thonstein  in  seiner  gegenwar-- 
tigen  Form  und  Zusammensetzung  kann  jedoch  nur  auf  nassem 
Wege  entstanden  seyn,  (er  umhüllt  aufrecht  stehende  Stucke  von 
Bäumen}  was  auch  die  Plutonisten  theitweise  zug^eben  haben, 
als  sie  an  der  Urselbstsländigkeit  des  Thonsteines  zweifelten.  In 
gewisser  Art  consequent,  hat  man  aUe  die  Thone  und  die  Unge- 
heuern Thonabiagerungen  als  Ueberreste  durch  den  Verwilterungs- 
proceb  zerstörter  granitischer  wid  überhaupt  ThonschiefergebiMe 
erklärt  Die  Zersetzung  wäre  dann  entstanden  durch  Wegfühning 
des  Kali,  vermittelst  der  Wirkung  der  Atmosphärilien  eingeleHeL 

Fuchs  hat  zuerst  die  Selbstständigkeit  der  Thonbildungen 
nachgewiesen,  indem  er  zuerst  ihren  Kaligehalt  entdeckte  in 
seihen  meislerhaflen  Untersuchungen  über  den  hydraulischen  Kalk, 
wodurch  dem  Thone  seine  Stellung  neben  aHen  altern  und  jün- 
geren granitischen  Bildungen  unbestritten  eingeräumt  werden 
mufste.  Dafs  aber  die  thonigen ,  granilischen  Bildungen  nicht 
durch  Feuer  entstanden  seyn  können,  wird  auch  der  wahnsin- 
nigste Verfechter  des  Plulonismus  nicht  behaupten,  der  auch  nur 
in  einer  Töpferwerkstätte  die  Veränderungen  beobachtet  hat,  die 
das  Feuer  auf  unsere  Thone  ausübt. 

Es  scheint  überhaupt  mit  dem  Feuer  imCrdinnem  immer 
schlimmer  und  schlintmcr  zu  werden,  je  mehr  die  eigentliche, 
strenge  Wissenschaft  und  unparteiische  Beobachter  den  Zustand 
des  Erdinnern  ihrer  Aufmerksamkeit  widmen. 

Ich  habe  schon  in  meiner  Festrede:  ytüeber  die  Geologie 
in  ihrem  Verkälttisse  zu  den  übrigen  Naturtoissenschaftenf^  auf 
die  nicht  abzuleugnenden  Beobachtungen  des  Engländers  Moyle 
aufmerksam  gemacht,  die  man  natürlich,  als  höchst  unwillkom- 
men ,  von  Anfang  her  zu  ignoriren  für  gut  fand  *).  Der  Brun- 
.  -I         ■■III 

♦)  Es  waren  «war  Fox  und  Forbcs  bemüht,  durch  ein  paar  das  Wesen 
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nen  des  Kaufmanns  Schergin  zu  Jakuu£  liefert  noch  überdiefs 
ein  merkwürdiges  Beispiel,  wie  zuverläfsig  die  Daten  seyen,  auf 
welche  sich  die  Zunahme  der  Warme  nach  dem  Erdmittelpunkte 
basirL  Bischof  berechnete  die  Tiefe,  in  welcher  der  Thau- 
punkt  in  den  dortigen  siberischen  Erdschichten  gefunden  werden 
würde,  auf  230  —  256  preufsische  Fufs.  Als  sich  der  Thau- 
punkt  da  nicht  fand,  berechnete  ihn  Ermann,  in  seiner  Reise 
um  die  Welt,  auf  eine  Tiefe  von  600  Fufs,  und  sollte  er  sich 
auch  da  noch  nicht  finden,  so  kann  man  noch  600  Fufs,  oder 
so  viel  man  überhaupt  will,  hinzurechnen.  In  einer  Tiefe  von 
54  Sascben  2  Arschinen  =  359,05  paris.  =  382  englischen 
FuTsen  steht  das  Thermometer  noch  immer  auf  —  V«^  B. 

Es  wird  ulierhaupt  keinem  eigeniUchen  Mathematiker  im 
Emsto  jcinfallen,  aus  unsem  gegenwärtig  bekannten  Beobachtun- 
gen über  die  Wurme  des  Erdinnern  ein  Gesetz  über  die  Zu« 
nabme  der  Warme  nach  dem  Erdmittelpunkte  ermitteln  zu  wollen, 
so  lange  die  ungeheuren  Differenzen  und  die  Widerspruche  zwU 
sehen  den  einzelnen  Beobachtungen  lehren,  dafs  hier  der  Zufall 
die  Oberhand  habe,  der  mit  dem  Reich  der  Wissenschaft  in  kei- 
ner Gemeinschaft  stehL 


Ueber  den  Salzthon; 

von  Professor  SchaßäutL' 

(Aus    den  Gelehrten  Anzeigen   der  k.  bayr.  Akademie   der  Wissenschafkcn 

in  M&ncheo.) 


Das  alpjnische  Salzgcbilde  im.Sa!zkamnjei*gure,  besieht  be- 
kanntlich aus  dem  sogenannten  Haselgebirge  der  Grubenarbeiter. 


der  Frage  gar  nicht  berührende  Experimente  Moyle's  Resultate  zwei- 
felhaft za  machen,  und  iie  haben  ^ zu  diesem  Zwecke  sogar  ihre 
Rechoungsweise  geändert;  «Hein  Moyle  trat  ihnen  hierauf  uiit  einer 
^nzen  Reihe  von  Experimenten  entgegen ,  gegen  welche  sich  bis 
jetzt  keine  Stimme  mehr  erhoben  hat. 
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Diers  Haselgebirge  selbst  zerfallt  mechanisch  in  kömiges  Stein- 
salz und  in  eine  graue,  von  Salz  durchdrungene  Hasse,  die 
V.  Huinb-oldt  Sdzthon  genannt  hat. 

Das  Liegende  ist  das  sogenannte  Liebergebirge,  glänzend 
schiefriger  Thon  und  Mergelschiefer,  immer  mehr  und  mehr  von 
Gyps  durchdrungen,  bis  er  zum  eigentlichen  sogenannten  Thon- 
gyps  wird. 

Der' Humbold  tische  Salzlhan  ist  gleichfalls  blofs  nach  sei- 
nem Aeufsern  beurtheilt  und  charakterisirt  worden.  Von  seiner 
eigentlichen  chemischen  Constitution  war  noch  gar  nichts  ho* 
kaunt.  Da  sich  eine  wahrscheinliche  Theorie  der  Bildung  des 
Steinsalzes  nur  durch  eine  so  vollständig  als  mögliche  Kenntnib 
der  mit  ihm  zugleich  entstandenen  oder  meistens  mit  ihm  zu- 
gleich vorkommenden  Gebirgsarten  bilden  lafst,  so  beschlofs  ich 
zuerst,  den  v.  Humboldt*schen  Salzthon  zu  untersuchen. 

Dieser  trockene,  lichtgraue  Thon  wurde  fein  zerrieben,  was 
nur  mit  einiger  Mühe  geschehen  konnte ,  und  dann  auf  dem 
Filtrum  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  behandelt,  bis  aller 
Gyps  ausgewaschen  war. 

Der  so  von  allen  im  Wasjer  löslichen  Theilen  befreite  Thon 
bildete  eine,  uafs  ziemlich  zähe^  lichtgraue  Masse,  die  sich  jedoch 
nach  dem  Trocknen  leicht  zwischen  den  Fingern  in  feines  Pul- 
ver zerreiben  liefs. 

Im  bedeckten  Platintiegel  über  der  Lampe  geglüht^  fSrbte 
sich  das  Pulver  schwarz,  unter  Luftzutritt  erhitzt,  erglühte  es 
leicht  durch  seine  ganze  Masse  unter  starker  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  Es  hatte  zuletzt  seine  graue  Farbe  in  eine 
röthliche  verwandelt,  und  regelmäfsig  12,85  pC.  an  Gewicht  ver- 
loren. Mit  concentrirter  Salzsäure  war  es  in  diesem  Zustande 
leicht  in  der  Wärme  zu  zersetzen,  unter  Zurücklassung  von 
weifser  Kieselerde;  aber  auch  das  ungeglühte  Pulver  wurde 
durch  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  unter 
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Entwickelung  von  Kohlensäure^s  vollkommen  zersetzt;  die  Kie- 
selerde blieb  jedoch  hier,  von  Bitumen  grau  gefärbt^  zurück. 

Das  ungeglühte  Pulver  wurde  in  einem  verschliefsbaren 
Kolben  rnit  rauchender,  rother  Salpetersäure  behandelt  zur  Ab* 
Scheidung  und  Bestimmung  des  Schwefels,  so  wie  zu  der  des 
noch  zurückgebliebenen  Cfdors. 

Die  auf  die  gewöhnliche  Weise  durchgeführte  quantitative, 
chemische  Analyse,  gab  folgende  Bestandtheile: 

Si      45,50    )  •••  - 

A       15,000 )  ' 

MgC  26,56=!?»      *2'«^ 

je         13,730 

Fe       6,900) 

Mn      0,270J  =  F  +  Mn 

S         2,210) 

2,350  Bitumen 
NaCI    1,060 

99,850. 
Man  sieht,  der  Schwefel  reicht  ebeh  hin,  das  zweite  Arf- 
vedson'sche  Eisensubsulphuret  zu  erzeugen,  so  wie  mit  Hangan 
das  sulphuretum  Hanganosum.  Dieses  Schwefeleisen  röhrt  wahr- 
scheinlich von  Infusorien  her,  die  auch  hier  eine  wichtige  Rolle 
gespielt  zu  haben  scheinen;  denn  unter  dem  Mikroskope  er- 
scheint die  feingeschlammle  Salzthonmasse  ans  Ueberresten  von 
Infusorien  zusammengesetzt,  die  zum  Theil  zu  Gaillonella,  zum 
Theil  zu  Monas  gehört  zu  haben  scheinen.  Aus  dieser  Zusam- 
mensetzung des  sogenannten  Salzthons  geht  hervor,  dafs  er  ans 
60,5  pC.  neutraler ,  kieselsaurer  Thonerde  bestehe ,  gleichartig 
mit  der  Zusammensetzung  des  Thones*  von  Höganäs  in  Schooncn 
und  von  Stourbrtdge  in  England,  dann  aus  26  pC.  kohlensaurer 
BMererde,  Es  wären  also  wieder  2  Atome  neutraler,  kohlen- 
saurer Bittererde  mit  1  Atome  neutralem  Thonerdesilicat  verbunden. 
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Wir  haben  gesehen,  dars  der  Salzlhon  seine  Kohlensäure  schon 
über  der  Lampenflamme  verliere.  Wäre  nun  das  Salz  durch  Feuer 
verflüchtigt  aus  den  Tiefen  der  Erde  heraufgestiegen  und  hätte 
den  Thon  durchdrungen,  so  wurde  die  Kohlensäure  des  Thons 
längst  verflogen  seyn.  Man  könnte  hier  wie  bei  andern  Gele- 
genheiten versuchen^  einzuwenden :  der  Druck  des  auf  dem  Thon 
liegenden  Gebirges  habe  die  Entweichung  der  Kohlensäure  ver- 
hindert. Allein  hatte  ein  solcher  Druck  wirklich  stattgefunden^ 
so  würde  es  dem  gasförmig  aufsteigenden  Kochsalze  überhaupt 
unmöglich  gewesen  seyn,  den  Thon  zu  durchdringen,  da  die 
Tension  der  Salzdämpfe  gar  vielmal  geringer  ist,  als  die  der 
Kohlensäure;  nicht  zu  gedenken,  dafs  die  8,95  pC.  Unterschwe- 
feleisen gleichfalls  im  glühenden  Tlione  nicht  hätten  bestehen 
können^  der  überhaupt  das  gasförmige  Natriunichlorid  zersetzt 
haben  müfste,  kieselsaures  Natron  bildend,  Ciiloreisen  und  der- 
gleichen, wie  wir  diefs  noch  täglich  in  unsern  Steingutöfen  vor 
sich  gehen  sehen.  Das  Bitumen  selbst,  das  alle  Steinsalzlager 
begleitet^  und  gleichfalls  ein  Nebenproduct  der  Steinsalzbildung 
seyn  mufs,  wäre  natürlich  zersetzt  worden,  wo  es  mit  dem  gas- 
förmigen Salze  in  Berührung  kam,  demselben  willig  seinen  Platz 
überlassend  u.  s.  f. 

Welche  wichtige  Rolle  überhaupt  die  Bittererde  bei  der  Bil- 
dung des  Steinsalzes  gespielt  haben  müsse,  beweiset  die  Analyse 
eines  zweiten  Lagerstückes  aus  derselben  Gegend^  das  von  Bi- 
tumen schwarz  gefärbt,  härter  als  der  Salzthon,  gleichfalls  für 
Thon  gehalten  worden  ist 

Geglüht  verlor  es  20  pC.  und  brannte  sich  weifk.  Mit  Salz^ 
säure  übergössen,  entwickelte  das  Pulver  in  der  Wärme  Kohlen-« 
säure,  nach  dem  Glühen  Schwefelwasserstoflgas. 

In  100  Theilen  bestand  dieses  Lagerstück  aus; 

CaC    32,400 
MgC    34,045 
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nnd  14,3  pC.  Thon,  wovon  2,7  in  Salzsäure  aufloslich  waren, 
und  gegen  5,5  pC.  Bitumen. 

Ein  nie  fehlender  Begleiter  der  Steiiisalzniederlagc  ist  die 
schwefelsaure-  Kalkerde^  oder  der  Gyps. 

Die  meisten  Geologen  nehmen  seine  Bildung  auf  nassem 
Wege  an,  da,  wo  er  in  Begleitung  von  Steinsalz  vorkommt;  je- 
doch ,  wo  er  ohne  Steinsalz  gefunden  wird  ^  mufs  er  der  Tiefe 
der  Erde  entstiegen  seyn.  Und  warum?  Weil  sich  gewöhnlich 
Verrückungen  oder  Verschiebungen  im  Hangenden  des  Gebirges 
zeigen,  und  weil  sich  gleichfalls  nicht  selten  die  Schichten  selbst 
mehr  oder  weniger  gegen  den  Horizont  neigen. 

Da  es  nun  unter  den  meisten  Geologen  zu  einer  Art  Mo- 
nomanie geworden  ist,  keine  Veränderung  in  der  Schichlenstel- 
lung  ohne  bebende,  der  Schwerkraft  widernatürlich  entgegen 
wirkende  Kraft  von  unten  zu  denken,  so  hat  man  auch  den  Gyps 
feuerflQssig  gemacht,  ihn  trotz  seines  Wassergehaltes  aus  den 
Tiefen  der  Erde  hervorsteigen  und  die  Schichten  so  ganz  be- 
quem verrücken  lassen.  Da  man  noch  nie  feuerflüssigen  Gyps^ 
gleich  den  Basalten  ^  aus  den  Spalten  der  Erden  hervordringen 
und  überlaufen  gesehen,  so  hat  man  sich  einstweilen  begnügt, 
denselben  ganz  langsam  sich  blos  zwischen  die  Schichten  ein- 
schieben zu  lassen. 

Trotz  den  mehrfachen  Vorkommnissen  von  Kocbsab,  das 
unläugbar  auf  nassem  Wege  da  abgeselzt  worden  seyn  müfste, 
hat  man  überall,  wo  sich  irgend  eine  Neigung  der  das  Salzge- 
birge begleitenden  Schichten  vorfand^  auch  das  Kochsalz  in  Gas- 
form aus  der  Tiefe  der  Erde  hervorsteigen,  und  es,  wie  za 
Cardoua ,  zu  einem  meilenlangen  Klumpen  plötzlich  erstarren 
lassen ,  nachdem  es  die  darauf  liegenden  Schichten  emporgeho- 
ben und  sich  gar  leicht,  wenn  es  gewollt,  einen  Ausweg  hatte 
bahnen  können. 

So  sagt  z.  B.  Walchner:  nwoüeii  wir  anders  der  Natur 
keine  Gewalt  aiUhmi^  und  eine  corurllieilfreie^  den  ächteti  Nor- 
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üirfarscher  aimeichnende  Betrachtung  der  Verhältnisse  bewahr 
reu,  so  sehen  wir  uns  gleichsam  getiöthigt^  dieses  Steinsalsi 
von  Cordana  als  von  unten  herauf  und  zwischen  die  Schichten 
des  Kreidegebirges  getrieben  aw&usehenu^  und  warum?  —  weil 
die  Schichten  der  Sandsteine  luid  Kalkmassen  des  Gebirges 
mantelfönnig  um  den  Salzberg  liegen!!! 

Das  Knistersalz  in  Wieliczka  bat  schon  den  Ursprung  we- 
nigstens dieser  Steinsalz^Lagerstalte  auf  nassem  Wege  aufser 
allen  Zweifel  gesetzt^  so  wie  überhaupt  Philipp!  neuerdings 
sogar  die  Versteinerungen  in  eben  diesem  Steinsalze  selbst  zu 
bestimmen  im  Stande  war. 

Nun  sind  aber  in  den  neuesten  Tagen  Harcel  de  Serres 
upd  Joly  aufgetreten  luid  haben  bewiesen,  dafs  die  rolhe  Farbe 
des  Steinsalzes  von  Monas  Dunalii  und  das  grünliche  Steinsalz 
von  Cardona,  welches  man  sich,'  «ohne  der  Natur  Gewalt  anzu- 

w 

thun,  feuerflüssig  oder  gar  gasförmig  aus  den  Tiefen  der  Erde 
hervorgestiegen  denken  mufsle«,  seine  deutlich  grünliche  Farbe 
eingeschlossenen  Infusorien  verdanke.  Diese  Infusorien,  sagt 
der  Beobachter,  sind  bei  ihrer  Geburt  weifs,  werden  im  mittle- 
ren Alter  grün,  und  im  hohen  Alter  purpurfarben.  Auch  in  den 
Mergeln,  die  dem  Steinsalze  als  Unterlage  dienen^  fanden  sie 
dieselben  Infusorien.    Compt.  rend.  X.  322.  477. 

Also  nicht  allein  in  den  die  Salzniederlage  begleitenden 
Schichten,  sondern  auch  in  dem  Salzstocke  selbst  halte  ein  or-* 
ganisches  Leben  seine  Werkstatte  aufgeschlagen,  und  er  kann 
schon  defshalb  nicht  durch  Einflufs  der  Hitze  in  Gasform  an 
seinen  jetzigen  Platz  gelangt  seyn. 

Nicht  genug ,  die  meisten  unserer  bedeutenden  Steinsalz« 
niederlagen  als  vulkanische  Producte  zu  erklaren,  hat  man  auch 
den  Salzgehalt  des  ganzen  Meeres  vulkanischen  Wirkungen  zu- 
zuschreiben versucht. 

Eine  kurze,   etwas  nähere  Betrachtung  und  Schätzung  des 
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Salzgehaltes  des  Heeres,  wird  uns  von  dem  Werlhe  dieser  Hy- 
pothese sogleich  überzeugen. 

Nehmen  wir  den  mittleren  Salzgehalt  des  Heerwassers  zu 
39,15  in  1000  Theilen  und  geben  davon  26,91  dem  Kochsalze, 
5,645  dem  Chlormagnesium,  4,660  dem  schwefelsauren  Natron, 
dem  kohlensauren  Kalk  1,279,  und  nehmen  die  Oberfläche  des 
Meeres  zu  6173666  Quadratmeilen  an.  Was  die  Tiefe  des 
Meeres  anbetrifft,  so  hat  sie  der  grofse  Laplace,  der  als  Ha« 
themalikär  das  Ganze  umfafste  und  von  diesem  Standpunkte  aus 
über  die  vereinzelten  Maulwurfshügel  unserer  Vulkane  hinweg- 
sah, aus  allgemeinen  Gesetzen  in  Bezug  auf  Gleichgewicht  und 
Bewegung  hergeleitet  und  dargethan,  dafs  die  Tiefe  desselben 
ungefähr  der  mitlloren  Höhe  der  C!ontinenle  gleich  soyn  müsse. 
Da  damals  noch  nichts  Bestimmtes  über  diese  mittlere  Höhe  der 
Continente  vorlagt  so  hat  sie  Laplace  etwa  zu  1000  Meter 
angenommen. 

Allein  Humboldt  hat  eine  genaue  Uebersicht  über  die 
mittltTe  Höhe  der  Continente  gegeben  und  gezeigt,  dafs  zie 
Laplace  um  Vs  zu  grofs  angenommen.  Pogg.  Ann.  d.  Phys. 
1842.  LVII.  407  —  419. 

Nehmen  wir  defshaib  die  mittlere  Tiefe  des  Meeres  zu 
300",  so  erhalten  wir  einen  Cubikinhalt  des  Meeres  von  2500215^4 
geographischen  Cubikmcilen,  und  darin  wären  enthalten  im  festen 
Zustande: 

^  3051,3^0    Cubikmeilen  Chlomatrium 
633,64436  „         Glaubersalz 

441^81180  „         kohlensaure  Magnesia 

109,33944  „         kohlensaurer  Kalk. 

Wenn  wir  femer  unsere  Gebirgssysteme  als  ein  dreiseitiges 
Prisma  betrachten,  dessen  Querschnitt  ein  gleichschenkliches 
Dreieck  bildet,  in  welchem  die  senkrechte  Entfernung  des  Schei« 
lels  von  der  Basis  durch  die  mittlere  Höhe  der  Gebirge  ausge- 
drückt ist,  so  erhalten  wir  den  Cubikinhalt  der 
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südlichen  Cordilleras  41666,5 

für  den  eigentlichen  Hiinalaya  5169,825 

für  die  Alpen  685,125 

fiir  die  Pyrenäen  119,350 

Cubikmeilen,  und  defshalb  eine  Salzmasse  von  etwa  fünfmal  grö- 

fserem  Umfange  als  unsere  Alpen^  von  gegen  Vs  kleinerem  Um« 

fange  als  der  Himalaya.    Eine  Masse  Glaubersalz,  nahe  so  grofs 

als  unsere  Alpen,   eine  nicht  viel  kleinere  Masse  kohlensaurer 

Bittererde,  und  kohlensauren  Kalk  so  viel,  dafs  man  die  Pyre~ 

näen  daraus  bilden  könnte. 

Bei  einer  mittleren  Tiefe  des  Oceans  von  1000  Toisen, 
hätten  wir  13309,00  Cubikmeilen  Kochsalz,  also  Vs  des  ganzen 
Andengebirges,  und  bei  einer  Tiefe  von  10000  Toisen,  wie  noch 
Einige  die  mittlere  Tiefe  des  Heeres  schätzen,  133090,0  Cubik- 
meilen, also  nahe  dreimal  so  viel  Kochsalz,  als  das  ganze  An- 
dengebirge Raum  einnimmt. 

Es  gibt  keine  analoge  Erscheinung  bei  vulkanischen  Aus- 
brüchen, in  welchen  das  eine  Alkali  in  solcher  Quantität  über 
das  andere  vorgewaltet  hätte.  Nehmen  wir  das  Salz  des  Meer- 
wassers durch  Eindringen  von  Wasser  mittelst  vieler  Meilen  tie- 
fer Spalten  auf  den  hypothetischen  flüssigen  Erdkern,  so  mufsten, 
wenn  nicht  der  ganze  Erdkern  aus  Kochsalz  besteht^  Gebirgs- 
massen  zu  Tage  gefordert  worden  seyn,  die  das  ganze  Bett  des 
Oceans  ausgefüllt  hätten,  um  so  viel  Kochsalz  daraus  auslaugen 
zu  können,  als  das  Meerwasser  gegenwärtig  enthält. 

Das  Kali  scheint  seinem  gröfsten  Theile  nach  mit  der  Kie- 
selerde zu  Silicaten  sich  verbunden  zu  haben ,  oder  zuerst  im 
freien  Zustande  erschienen  zu  soyn,  worauf  das  Natron  folgte, 
das  sich  entweder  mit  Scliwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Natron 
oder  mit  Chlor  zu  Chiornatrium  verbunden  haben  mufste.  Ge- 
wifs  waren  beide  zuerst  im  Wasser  gelöst,  und  die  öyps-  und 
Salzstöcke  und  Flötze  mit  ihrem  Bitumen,  sind  der  Rückstand 
^nnes  vertrockneten  partiellen  Vmteeres. 
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Es  ist  diefs  Bilumen  das  Residuum  eines  einst  von  Legio- 
nen lebender,  animalischer  und  vegetabilisclier  Wesen  erTüiltea 
Heeres.  Es  >vQrden  wieder  ähnliche  Rückstande  entstehen,  wenn 
wir  unsere  gegenwärtigen  Heere  immer  mehr  und  mehr  ver* 
trocknend  vorstellen.  Auch  wenn  wir  uns  alle  Hollusken  und 
Wirbelthiere  aus  ihren  Wassern  wegdenken,  so  würde  die  or* 
ganische  Hateric  der  Legionen  Infusorien,  Polypen,  Quallen^ 
See* Algen,  die  in  ihrer  raschen  Vergröfsemng  und  Vervieiral- 
tigung  keinen  Winter  kennen^  der  sie  zu  beschränken  im  Stande 
wäre,  als  Rückstand  des  noch  gegenwärtig  wenigstens  2300000 
Cubikmeilen  Wasser  enthaltenden  Oceans  die  durch  Verdampfung 
entstehenden  Gyps-  und  Kalkuieder^chläge  mit  einer  migeheures 
Hasse  von  sogenanntem  Bilumen  erfüllen. 

Die  Verrückung  und  Zerstückelung  der  die  Salz-  und  Gyps* 
niederschlage  überdeckenden  Schichten,  auch  wenn  wir  uns  die-» 
selben  wirklich  horizontal  abgesetzt  denken,  läfst  sich  beim  Wie- 
dereintreten einer  neuen  Fluth  sehr  leicht  denken.  Das  Chlor« 
calcium  wurde  zuerst  vom  Wasser  aufgelöst,  und  ztdetzt  das 
CUamairium  ganz  oder  tbeilweise.  Durch  die  ganze  oder  theil- 
weise  Fortführung  des  Kochsalzes,  Chlorcaiciums,  Chlormagne* 
siums  entstanden  Höhlungen,  Lücken,  die  später  oder  früher  un« 
ter  ihrer  eigenen  Last  zusammenbrechend^  jene  Zertrümmerun- 
gen und  Verrückungen  der  die  Salzlager  begleitenden  Schichten 
veranlafst  hatten^  welche  uns  heut  zu  Tage  noch  so  viel  zu 
rathen  geben.  Da^  wo  alles  Kochsalz  forlgewaschen  wurde, 
blieb  der  Gyps  allein  zurück,  zugleich  mehr  oder  weniger  vom 
Wasser  angegriffen,  da  auch  er  in  demselben  auflöslich  ist 

Nehmen  wir  auch  wirklich  die  Schichten,  die  den  Steinsalz- 
stock von  Cardona  ummanteln,  ursprünglich  horizontal  abgesetzt, 
so  werden  diese  Schichten,  unter  welchen  das  Wasser  auf  eine 
cubische  Salzmasse  auflösend  nur  von  aufsen  nach  innen  wirkt, 
sehr  bald  so  viel  von  ihrer  Salzunterstützung  verloren  haben, 
dafs  sie  auf  den  gegenwärtigen,   nur  als  Kern  eines  ehemals 
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mächtigeren  Steinsalzlagers  zurückbleibenden  Salzstock  znsam- 
Bienbrachen,  und  so  der  weiteren  auflösenden  Wirkung  des  Was- 
sers Granzen  setzten. 

Man  hat  jedoch  überdiefs  durch  die  neuesten  Beobachtungen 
ausgemittelt,  dafs  sich  Schichten  von  mechanisch  im  Wasser  auf- 
gelösten Stoflen  auch  noch  auf  unter  einem  Winkel  von  30^  ge- 
neigten Ebenen  absetzen  können,  hat  aber  vergessen,  dafs  Ma- 
terien, sich  in  einem  Ocean  von  mehreren  Tausend  Fufsen  Tiefe 
absetzend^  von  dem  comprimirten  Wasser  getragen,  sehr  leicht 
der  attractorischen  Kraft  der  nahe  gelegenen  Felsarten  folgend, 
sich  auch  regelmäfsig  auf  sehr  stark  gegen  den  Horizont  ge- 
neigten Flachen  absetzen  konnten ,  gleichsam  schalige  Incrusta- 
tioncn  bildend,  wie  wir  sie  in  der  organischen  und  unorgani- 
schen Natur  sich  noch  taglich  bilden  sehen.  So  legen  sich 
faicrustationen  an  die  mehr  verticalen  oder  oft  sogar  gegen  die 
Horizontalebenen  des  Wassers  geneigten  Innenwände  eines  loo- 
genfömdgen  oder  cyUndrischen  Dampfkessels  an,  und  sogar 
gerade  wie  über  den  sogenannten  madigen  Gebirgen ,  das  ist 
schidiienweise.  Ein  Geologe  würde  diese  Schichten  aus  einer 
jedesmaligen  Revolution  entstehen  lassen,  die  im  Heere  des 
Dampfkessels  vor  sich  gegangen.  Solche  Revolutionen  übrigens 
entstehen  immer,  sobald  das  Wasser  des  Kessels  so  viel  von 
Salzen  aufgelöst  enthält,  als  es  in  der  Temperatur  halten  kann. 
Die  Salze  fallen  dann  beinahe  mit  Einemmale  in  pulverförmiger 
Gestalt  nieder,  eine  Schichte  bildend,  worauf  das  Wasser  sich 
wieder  mit  Salzen  schwängert,  bis  es  dem  Sättigungspunkte  nahe, 
dieselben  auPs  Neue  fallen  läfst. 

Möchte  man  doch  bald  auch  in  diesem ,  aus  einer  crassen 
Empyrie  erst  zur  Wissenschaft  sich  emporararbeitenden  Zweige 
der  Naturforschung  einsehen  lernen,  dafs  mit  Hypothesen^  ka 
unendlichen  Reiche  der  Möglichkeiten  herum  taumelnd,  nichts 
für  die  eigentliche  Wissenschaft  gewonnen  werden  kann,  und 
dafs  nur  durch  geduldiges  ausharrendes  Studiuip  der  Kräfte  der 
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Natur  und  durch  wissenschafUiche  Beobachtongf  der  Weise,  wie 
die  Natur  noch  gegenwartig  bildet  und  schafit,  sich  eine  Basis 
gründen  lasse,  von  welcher  aus  man  logisch  und  also  wissen« 
schafllich  rückwärts  schliefsen  kann,  auf  welche  Weise  die  Na« 
tur,  die  Unveränderliche,  ihre  früheren  Bildungen  hervorge« 
bracht  habe! 


lieber  die  angebliche  Erzeugung  von  Valeriansäure 

aus  Indigo  und  über  die  Säure,  welche  durch 

Schmelzen  mit  Kalihydrat  aus  Lycopodium 

entsteht ; 
^  von  Dr.  James  Sheridan  Muspratt  aus  Liverpool. 


Es  ist  Siels  von  grofseni  Interesse  und  von  wahrem  Nutzen 
für  die  Wissenschaft,  SchriU  für  Schrill  die  inannichfaltigen  Um- 
setzungen zu  verfolgen,  welche  eine  organische  Materie  durch 
die  Einwirkung  anderer  Körper  erleidet;  ganz  besondere  Auf- 
inerksamkeil  aber  erregt  es  jedesmal,  wenn  wir  in  einer  solchen 
Metamorphose  Verbindungen  auftauchen  sehen,  welche  wir  bis- 
her gewohnt  waren,  nur  als  unniillelbare  Producle  des  Lebens- 
proccsses  zu  belrachlen. 

Zu  den  Körpern,  deren  künstliche  Bildung  auf  die  bezeich- 
nele  Weise  den  Chemikern  gelungen  Ist,  gehört  die  Valerian- 
säure. Diese  Säure,  welche  in  den  Wurzeln  der  Valeriana  of- 
ficinalis  fertig  gebildet  ist  und  neuerdings  von  Winkler*)  als 
Bestandlheil  des  Alhamantins  eines  in  den  Wurzeln  von  Atha- 
niantina  Oreoselinum  enthaltenen,  sehr  merkwürdigen  kryslalli- 


^>  Bachners  Repertorium  Bd.  XXVII  Seite  119. 
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nischen  Stoffes  erkannt  wurde,  ist  vor  einig-en  Jahren  von  Du« 
mas  und  Stafs*)  als  Oxydalionsproduct  des  Fuselöls  (Amyl- 
oxydhydrat)  erhalten  worden,  zu  welchem  sie  in  demselben  Ver- 
haltnifs  steht,  wie  die  Essigsaure  zum  Alkohol. 

C4  Hs  0  +  aq. 

Alkohol. 
C,o  H„  0  +  aq.  C,oq*  0  +  aq. 

Fuselöl.  Valeriansäure. 

Die  genannten  Chemiker  erzeugten  die  Valeriansäure,  in- 
dem sie  Fusekil  und  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Kaliliydrat 
einer  Temperatur  von  170®  aussetzten,  so  lange  sich  noch  Was- 
serstofTgas  entwickelte.  Später  zeigte  Cahours**},  dafs  sie  sich 
gleichfalls  bildet,  wenn  Fuselöldämpfe  bei  Gegenwart  von  Pia- 
tinschwanim  mit  Sauerstoff  zusammentreffen,  eine  Angabe,  welche 
bei  Versuchen,  die  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  angestellt 
worden  sind,  sich  vollkommen  bewahrheitet  hat. 

Der  interessanten  Untersuchung  von  Dumas  und  Stafs 
über  die  Bildung  der  Valeriansäure  aus  Kartoffelfuselöl,  folgte 
sehr  bald  die  Entdeckung  einer  neuen  Darstellungsmethode  die- 
ser Saure,  welche  ebenfalls  grofses  Aufsehen  erregte. 

Hr.  Dumas***)  theilte  nämlich  der  Akademie  der  Wis- 
senschaften^ in  Paris  eine  Note  von  Hrn.  Ch.  Gerhardt  mit, 
nach  welcher  es  diesem  Chemiker  gelungen  war,  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Indigo  Valerian<;äure  zu  erzeugen. 

Nach  Hrn.  Gerhardt's  Angabe  soll  man  Indigo  in  kleinen 
Portionen  in  schmelzendes  Kalihydrat  eintragen,  in  welchem  es 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXV  S.  143. 
*♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXXV.  S.  312. 
•♦♦)  Compt.  rend.  1841  p,  262  und  diese  Ann.  Bd.  XL  S.  313. 
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sich  mit  gelber  Farbe  unter  reichlicher  Entwiclcelimg  von  Am- 
moniak- und  Wassersloflps  auflöst  Nach  dem  Schmelzen 
erhalt  man  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und  valeriansaurem 
Kali,  aus  welchem  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure die  Valeriansaure  abgeschieden  werden  kann.  Diese  Dar- 
sjtellungsmethode  sollte  sogar  in  hohem  Grade  vortheilhaft  seyn, 
indem  Hr.  Gerhardt  angab,  in  einer  Stunde  beträchtliche  Men- 
gen von  Valeriansaure  erhalten  zu  haben. 

Nach  Gerhardt  vollendet  sich   die  Metamorphose  des  In- 
digos  in  Valeriansaure  nach  der  folgenden  Gleichung: 
C^»N0t  +  14H0  =  C,oHoO^HO  +  6CO>  +  NHj  +  eH, 
Indigo.  Valeriansäurehydrat. 

Hiernach  spaltet  sich  der  Kohlenstoff  des  Indigos  und  geht 
in  der  Form  von  Valeriansaure  und  Kohlensäure  mit  dem  Kali 
in  Verbindung.  Die  Bildung  der  Kohlensäure  erfolgt  auf  Kosten 
des  Wassers^  dessen  Wasserstoff  thcilweise  zur  Umwandlung 
des  Stk^ksloffs  in  Ammoniak  dient,  theilweise  bei  der  Reaction 
als  Gas  entweicht. 

Die  Umsetzung,  welche  sich  auf  eine  so  ungezwungene 
Weise  in  der  obigen  Gleichung  auf  dem  Papier  entwickelt, 
scheint  jedoch  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  im  Schmelztiegel 
vor  sich  zu  gehen. 

Schon  bei  der  Mittheilung  von  Gerhardt's  Darstellungs- 
verfahren in  diesen  Annalen,  bemerkte  Hr.  Prof.  Liebig,  dafs 
sich  in  seinem  Laboratorium  die  neue  Gewinnungsmethode  der 
Valeriansaure  aus  reinem  Indigoblau  nicht  bewährt  habe. 

Spater  hat  Dr.  F.  L.  Winkler*)  einige  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  mitgetheilt.  Er  bemerkt  in  seiner  Abhand- 
lung, dafs  die  Erscheinungen,  welche  sich  ihm  bei  der  Einwir- 
kung des  Kalihydrates  auf  Indigo  darboten,  eine  bemerkenswerthe 
Aehnlichkeit  mit  denen  hatten ,  welche  er  früher  bei  der  Be- 


*)  Buchner's  Repertoriam  Bd.  XXYIII  S.  70. 
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handlung  von  Lycopodium  mit  demselben  Agens  beobachiet.  Er 
wiederholte  daher  seine  früheren  Versuclie  und  fand  diese  Aehn- 
lichkeil  in  jeder  Hinsicht  bestätigt.  Nach  einer  umständlichen 
Beschreibung  seines  Verfahrens  zur  Darstellung  der  fluchtigen 
Sfiure  aus  dem  Indigo,  welches  der  oben  angegebenen  voltkom« 
men  gleicht,  sagt  Winkler:  Bei  der  Zersetzung  des  Indigos 
entwickelte  sich  Ammoniak,  und  beim  Auflösen  des  Rückstandes 
in  Säure  ^  verbreitete  sich  ein  höchst  unangenehmer,  an  die  In« 
digoktipe  erinnernder  Geruch ,  von  wekhem  auch  das  Destillat 
nicht  frei  war.  Dieses  Destillat^  welches  eine  stark  saure  Reac* 
tion  besafs,  wurde  mit  Kalkhydrat  neutralisirt,  ftitrirt,  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft  und  das  erhaltene  Kalksalz  mit  seinem 
doppelten  Gewichte  starker  Pbosphorsäure  zersetzt  Die  so  er- 
haltene Säure  war  ziemlich  concentrirt  und  ihr  Geruch  hatte  in 
der  That  eine  täuschende  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Yaleriansäures, 
obgleich  noch  ein  unangenehmer  Beigeruch  bemerklich  war. 
Winkler  beschreibt  alsdann  die  Darstellung  der  Säure  aus  Ly- 
copodium  und  bemerkt,  dafs  sich,  wenn  der  Rückstand  mit  Schwe- 
feisaure  übersättigt  wird,  keine  feste  Substanz,  wie  beim  Indigo, 
sondern  eine  ölartige  Verbindung  von  gelber  Farbe  abscheidet, 
und  dafs  die  Auflösung  einen  viel  widerDcheren  Geruch  besitzt, 
als  die  von  Indigo  erlialtene.  Er  envähnt  ferner,  dafs  das  Ba- 
rytsalz der  aus  Indigo  und  Lycopodium  erhaltenen  Säuren,  einen 
zusammenziehenden  Salzgeschmack  besitzt,  und  dafs  bei  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  kein  Niederschlag  ent- 
steht;  nach  einiger  Zeit  zersetzt  sich  die  Silberlösung  unter  Aus« 
Scheidung  von  Silber.  Erhitzt  man  das  Barytsalz  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  zum  Sieden,  so  erfolgt  sogleich  eineReäction 
von  Silber,  gerade  so  wie  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem 
Baryt  mit  einem  Silbersalz. 

Folgende  sind  nun  die  Schlüsse^  wciclie  Win  kl  er  aus  sei*- 
nen  Versuchen  zieht.  Die  Säuren,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Kalihydral  auf  Indigo  und  Lycopodium  entstehen,  und  wekhe.als 
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identisdi  gelten  müssen,  sind  keine  Valeriansäure,  und  von  Amei- 

s 

sensäure  höchst  wahrscheinh'ch  nicht  verschieden.  Die  That« 
Sache,  dafs  das  Barylsalz  dieser  Säure  bei  seiner  Zersetzung 
mit  Schwefelsaure  den  eigetilhuinlichen  Geruch  von  Valeriansaore 
liefert)  Meibt  jedoch  immer  bemerkenswerth. 

Die  Versuche  von  Winkler  haben  über  diesen  Gegenstand 
kein  Licht  verbreitet,  die  Streitfrage  bleibt  unentschieden  wie  zuvor. 
Hätte  dieser  intelligente  Chemiker  eine  Analyse  des  Salzes  ange- 
i9tellt,  welches  er  erhielt^  so  würde  ihm  die  wahre  Natur  der 
durch  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Indigo  und  Lycopodium 
erhaltenen  Säuren  nicht  entgangen  seyn.  Die  äufseren  Eig^i- 
Schäften,  Geschmack  und  Geruch,  führen  nur  zu  leicht  zu  Täu- 
schungen jeder  Art;  das  Einzige,  was  in  einem  solchen  Falle 
entscheiden  kann,  ist  die  Eiementaranalyse. 

In  einigen  Bemerkungen,  welche  Prof.  Erdmann^])  der  Mit- 
theilung  von  Winkler's  Untersuchung  hinzufügt,  erwähnt  der- 
selbe, dafs  er  ebenfalls  den  GerhardTschen  Versuch  wiederholt, 
aber   auch  nur  Spuren  von  Valeriansäure  erhalten  habe.     Er 
schliefst  hieraus,  dafs  die  Erzeugung  der  Valeriansäure  aus  In- 
digo an  gewisse  Bedingungen  geknüpft  seyn  müsse,   weiche  in 
Winkler*s  und  seinen  Versuchen  nicht  eingehallen  worden  seyen : 
und  dafs   aus  demselben  Grunde  auch  Fritz  sehe  bei   seinem 
weitläufigen  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Kalihydrais 
auf  Indigo,  keine  Valeriansäure  erhallen  habe.    Er  fügt  schliefs- 
lich  noch  die  Bemerkung  bei,  dafs  Gerhardt  im  Augenblick 
mit  einer  ausfuhrlichen  Untersuchung  des  Baldrianöls  beschäftigt 
sey  und  räth,  jedes  Urlheil  über  seine  Entdeckung  bis  zum  Er- 
scheinen seiner  Abhandlung  zu  suspendiren,   in  welcher  er  ge- 
yvits  die  näheren  Verhältnisse  angeben  wurde,  unter  dann  sich 
die  Valeriansäure  aus  Indigo  erzeugt. 


^^  Erdmanns  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXVIL  S.  250. 
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Diese  Abhandlung*}  ist  seitdem  erschienen,  aber  obgleich 
Hn  Gerhardt  weitläufig  bei  der  Bildung  der  Valeriansäure  aus 
Valero!  verweilt,  sogar  die  Analyse  eines  Silbersalzes  der  auf 
diesem  Wege  erzeugten-  Säure  mittheiU,  so  erfahren  wir  den- 
noch keine  weiteren  Details  über  die  Bildung  dieser  Säure  aus 
Indigo. 

Um  daher  diese  Frage  zu  endlicher  Entscheidung  zu  brin- 
gen, federte  mich  mein  verehrter  Lehrer ,  Hr.  Prof.  Liebig, 
auf,  von  Neuem  über  diesen  Gegenstand  einige  Versuche  anzu- 
stellen, namentlich  aber  die  Säure,  welche  sich  bildet^  der  Ele- 
mentaranalyse zu  unterwerfen. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  meiner  Versuche  übergehe,  möge 
es  mir  gestattet  seyn,  noch  einige  Bemerkungen  vorauszuschicken. 
Hr.  Gerhardt  hat  nicht  angegeben,  ob  er  sich  bei  seinen  Ver- 
suchen des  reinen  Indigoblaus  oder  des  Indigos  des  Handels  be- 
dient hat,  welcher,  wie  man  weifs,  noch  eine  grofse  Menge  von 
Beimengungen  enthält.  Seiner  Gleichung  nach  ist  aber  die  Va- 
leriansäure  Hauptproduct  und  entsteht  direct  aus  Indigoblau. 

Betrachtet  man  jedoch  die  unzweifelhaften  Angaben^  welche 
bis  jetzt  über  die  Einwirkung  des  Kalis  aus  Indigo  vorliegen^ 
etwas  genauer,  so  mufs  schon  aus  theoretischen  Gründen  die  Bil- 
dung von  Valeriansäure  in  hohem  Grade  problematisch  erscheinea, 
•  Die  Einwirkung  des  Kalis  auf  Indigo  ist  ein  wahrer  Oxy- 
dationsprocefs.  Je  nach  der  Dauer  dieser  Einwirkung  und  der 
Concentration  des  Kalis,  werden  verschiedene  Producte  gebildet, 
indem  sich  eine  kleine  oder  gröfsere  Anzahl  von  Kohleaequi- 
valenten  auf  Kosten  des  Wassers  oxydirt,  dessen  Wasserstoff 
iheilweise  entweicht;  theilweise  in  die  neuen  Verbindungen  ein- 
geht.   Es  ensteht  zuerst  Anthranilsäure: 

Cm  Ns  NO2  +  6  HO  =  C,4  H,  NO4  +  2  COa  =  4  H 
Indigo^  Anthranilsäure , 


*)  Diese  Annal  Bd.  XL.  S. 
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welche   bei   weiterer  Einwirkung    ih  Kohlensäure    and  Anilia 
(Krystallin)  zerfallt: 

C,4  H,  NO4  =  2  COj  +  Ci^H,  N 

Anthranilsaure.  Anilin. 

In  dem  entweichenden  Anilin  db&r  entuehi  sich  der  ganze 
Kohlenstoff j  welcher  zur  Bildung  von  Valeriansäure  noch  dienen 
konnte,  der  weiteren  Einwirkung  des  Kalis. 

Betrachtungen,  wie  die  Vorstehenden ,  machten  mir  die  Er- 
zeugung der  Valeriansäure  aus  Indigo  in  hohem  Grade  unwahr- 
scheinUeh. 


Bei  meinen  Versuchen  studirte  ich  zuerst  die  Einwir- 
kung des  Kalis  auf  reinen  Indigo.  Reiner  Indigo  Cwcichen  ich 
der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Liebig  verdanke)  wurde  in  einer  sil- 
bernen Schale  mit  Kalihydral  so  lange  erhitzt, «bis  sich  beim 
Behandeln  einer  Probe  mit  Wasser  und  Säuren  erwiefs,  dafs  der 
Farbstoff  vollkommen  zerlegt  war.  Der  ganze  Rückstand  wurde 
nun  mit  einem  schwachen  Ueberschufs  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure versetzt.  Es  erfolgte  ein  heftiges  Aufbrausen  von  Koh- 
lensaure^ mit  wekher  sich  ein  eigenthumlicher ,  an  frischen 
Kuhharn  erinnernder  Geruch  entwickelte.  —  Die  Flüssigkeit 
wurde  alsdann  von  dem,  was  sich  beim  Saurezusatz  ausgeschie- 
den hatte  (^Chrysanilsäure?  Anthranilsaure.  etc.}  abfiltrirt  und 
deslillirL  Ich  erhielt  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  den  vorer- 
wähnten Geruch  und  eine  sehr  saure  Reaction  besafs.  Die  Flüs- 
sigkeit wurde  nun  mit  reinem,  kohlensaurem  Baryt  versetzt,  die 
Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  iiltrirt  und  das  Fillrat  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft. 

Der  Rückstand  war  von  glasigem  Ansehen  und  von  gelb- 
licher Farbe.  Er  fühlte  sich  an  wie  Gummi  und  hinterliefs  auf 
der  Zunge  nach  einigen  Augenblicken  einen  sehr  unangenehmen^ 
bitteren  Geschmack.  Eine  Probe,  welche  mit  concentrirter  Schwe« 
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felsaorc  behandelt  wurde,  eiftwickelte  einen  starken  Geruch  nach 
Essigsäure^  welcher  jedoch  noch  den  Beigeruch  enthielt,  den 
Wink  1er  beschrieben  hat.  Ich  erhielt  etwa  0,400  Grm.  dieses 
Salzes  aus  einer  Unze  reinen  Indigos. 

Um  eine  hinlängliche  Menge  dieses  Salzes  zur  Analyse  zu 
erhalten ,  |)ehandeUe  ich  etwa  ein  halbes  Pfund  Indigo  auf  die 
beschriebene  Weise  mit  Kali,  zersetzte  den  Rückstand  mit  Schwe* 
feisaure  und  unterwarf  die  filtrirte  Flüssigkeit  der  Destillation. 
Das  Destillat  wurde  alsdann  mit  kohlensaurem  Baryt  zum  Sieden 
erhitzt  und  das  erhaltene  Barytsalz  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft.  Dieses  Salz  destillirte  ich  nun,  um  die. 
reine  Säure  zu  erhalten,  mit  concentrirter  Phosphörsäure.  Die 
Flüssigkeit,  welche  überging,  war  in  hohem  Grade  sauer  und 
roch  nach  Essigsaure.  Ich  vermischte  nun  den  gröfseren  Theil 
davon  mit  kohlensaurem  Baryt  und  liefs  die  Flüssigheit  24  Stun- 
den ruhig  stehen.  Alsdann  wurde  sie  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt 
und  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Nach  zwei  Tagen  erhielt 
ich  aus  der  Lösung  ein  glänzend  weifses  Salz,  welches  in  schie- 
fen^ rhombischen  Prismen  krystallisirt  war.  Ich  prefste  es  sorg- 
faltig zwischen  Fliefspapier,  pulverte  es  und  trocknete  es  alsdann 
während  dreier  Tage  im  Wasserbade.  Ich  erhielt  auf  diese 
Weise  5,84  Grm.  Salz. 

Wurde  dieses  Salz  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  zum  Sie- 
den erhitzt,  so  war  Essigäther  unverkennbar  wahrzunehmen. 
Trocken  in  einer  Eprouvette  mit  arseniger  Säure  erhitzt,  ent- 
wickelt es  den  furchtbaren  Geruch  nach  Alcarsin  CKakodyloxyd). 
Die  Auflösung  des  Salzes  gab  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  weifsen,  körnigen  Niederschlag.  Mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd entstand  eine  beträchtliche  flockige  FäUung,  welche  im 
ersten  Augenblicke  blendend  weifs  war,  alsdann  röthlich  wurde 
und  sich  beim  Erhitzen  schwärzte. 

Die  übrig  gebliebene  Quantität  Säure  wurde  zur.  DarsteHung- 
des  Silbersalzes  verwendet    Zu  dem  Ende  wurden  zuerst  einige 
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Tropfen  Ammoniak  zu  der  Flüssigkeit  gesetzt  und  dann  nnter  Vermei- 
dung eines  Ueberschusses  mit  salpetersanrein  Silberoixyd  gefällt. 
Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Wasser  —  in  dieser  Mischung  ist  er  weniger  löslich  —  gewa- 
schen und  vor  dem  Lichte  geschätz),  auf  dem  Wasserbade  getrocknet. 

Analyse  des  Barytsalzes. 
I.    0^2405  Grm.  Salz  zum  Glühen  erhitzt,  gaben  0^1885  Grm. 

kohlensauren  Baryt  =  0,1464  Baryt. 
IL    0,7790  Grm.  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behan- 
delt, gaben  0,7360  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  0,4830 
Grm.  Baryt 
Die  folgenden  Bestimmungen  m  und  IV,  verdanke  ich  der 
Gute  meines  Freundes  Hrn.  C.  F.  0.  Glassford. 
m.    0,5585  Grm.  Salz  zum  Rothgluhen  erhitzt,  gaben  0,4225 

Grm.  kohlensauren  Baryt  ==  0,3436  Grm.  Baryt. 
IV«  0,4425  Grm.  kohlensauren  Baryt  gaben,  nach  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure,  0,4970  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  0,3261  Grm.  Baryt 
V.  0,7699  Grm.  Salz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure 
gefallt,  gaben  0,7140  schwefelsauren  Baryt  =  0,4688 
Grm.  Baryt 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

L  IL  ra.  lY.  V. 

Baryt  60,860  -  62,000  —  61,52  -  -  68,45  —  60,85 
Säure  39,140    -    38,000    —    38,48    -    41,55    —    39,15 

100,000    —  100,000    —  100,00    -  100,00    —  100,00 

Mittel  d.  Vers.        Theorie 

Baryt    60,736    —    60,016 
Säure    39,264    —    39,984 

100,000    —  100,000 
und  folgende  Atomgewichte  für  die  Säure: 

L  IL  in.  IV.  V. 

615,40    —    586,46    —    598,63    —    678,50    —    615,64 

Mittel  d.  Vers.  Theorie 

618,93       ~        643,19 
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Analyse  des  SObersahes. 
0,2195  Grm.  Salz  hinterliersen  nach  dem  Glühen  0,1445  Grni. 
Silber  =  0,15519  Grm.  Silberoxyd. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Versuch  Theorie 

Silberoxyd    70,70    -    69,48 
Saure  29,30    —    30,52 

100,00    —  100,00 
und  folgendes  Atomgewicht  der  Saure: 

Versuch  Theorie 

601,62    -    643,19. 

Verhrermung  des  Barytsahes. 

0,501  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  0,341  Grm.  Kohlensaure  und  0,112  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  die  in  der  folgenden  Zusammen- 
stellung gegebenen  Procente,   wobei  als  Barytgehalt  das  Mittel 
der  verschiedenen  vorher  angeführten  Bestimmungen  genommen 
wurde. 


The 

ori«      •* 

Verradu 

« 

4  Aeq.  Kohle           300,000 

— '  78,816 

—    18,562 

3    „     Wasserstoff    37,500 

—      2,352 

—      2,483 

3    „     Sauerstoff    300,000 

—    18,816 

—    18,219 

i    „     Baryt           956,880 

—    60,016 

—    60,736 

1594,390    —  100,000    —  100,000. 
Formel :  C4  H»  0,  +  Ba  0. 

Ich  wiirnun  einige  Versuche  mittheilen,   welche  ich  bei 
dieser  Gelegenheit  mit  Lycopodium  angestellt  habe  *3. 


*)  Ich  fand,  dafs  wenn  man  Lycopodium  mit  Aether  oder  Alkohol  be- 
handelt ,  diese  Flüssigkeiten  eine  gelbe  Farbe  annehmen  und  nach 
dem  FiUriren  und  Abdampfen  ein  dunkles  Oel  von  eckelhafkem  Ge^ 
ruch  liefern»    Ich  habe  mich  noch  nicht  viel  damit  beschfiftigt. 
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Ich  behandelte  etwa  2  Unzen  dieses  Körpers  mit  Kali 
gerade  so  wie  den  Indigo.  Bei  der  Zersetzung  des  Röckstandes 
mit  Schwefelsäure,  schied  sich  eine  dunlielbraune^  nach  saurer  % 
Milch  riechende  Materie  aus.  Die  Flüssigkeit  wurde  von  diesem 
Körper  abfiUrirt  und  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat 
mischte  ich  wie  früher  mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirte  die  zum 
Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  und  verdampfte  sie  auf  dem  Wasser« 
bade.  Das  Barytsalz ,  welches  auf  diese  Weise  erhallen  wurde, 
besafs  alle  Eigenschaften  des  aus  Indigo  erhaltenen ,  reichte  je- 
doch nicht  hin,  um  eine  Analyse  davon  zu  machen. 

Ich  nahm  daher  das  zweite  Mal  eine  viel  gröfsere  Menge 
Lycopodium  und  erhitzte  es  so  lange  mit  Kali,  bis  sich  beim 
Versetzen  mit  einer  Mineralsäure  kein  fester  Körper  mehr  aus- 
schied. Ich  übersättigte  nunmehr  den  ganzen  Rückstand  mit 
Schwefelsäure,  wobei  sich  ein  dunkelbraungelbes  Oel*}  aus- 
schied von  aufserst  starkem  Geruch  nach  Excrementen ,  welchen 
Geruch  auch  die  Flüssigkeit  besafs,  wahrscheinlich  von  Spuren 
dieses  Oeles,  welche  sich  in  der  Schwefelsäure  gelöst  hatten« 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  nunmehr  destillirt,  sie  besafs  den- 
selben Geruch  und  war  in  hohem  Grade  sauer.  Ich  stellte  nun 
auf  die  schon  mehrfach  angegebene  Weise  ein  Barytsabs  dar 
und  unterwarf  dasselbe ,  .mit  dem  schon  früher  erhaltenen  ver- 
eint, der  Destülation  mit  Phosphorsäure.  Das  Destillat  war  in 
hohem  Grade  sauer,  es  zersetzte  unter  Aufbrausen  die  löslichen 
Carbonate.  Hit  dieser  concentrirten  Säure  stellte  ich  ein  Baryt- 
und  Silbersalz  dar.     Sie  glichen  den  aus  Indigo  erhaltenen  Sal- 


*)  Filtrirt  man  die  Ätherische  LöBtiDg  dieses  Körpers  dtkrch  Thicrkohle, 
so  verliert  sie  weder  Farbe  noch  Geruch.  Er  löst  sich  in  schwacher 
Kalilaage  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Kochsalz  eine  Natronseife.' 
Er  löst  sich  nur  wenig  in  Mineralsauren.  Die  Stherischo  Lösung  des 
Oels  hinterlfifst  nach  dem  Abdampfen  einen  Rückstand,  welcher  unter 
dem  Mikroskope  gesehen,  ein  krystallinisches  An«ehen  zeigt. 
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zen,  aliein  es  gelang  mir  nicht,  sie  darch  Umkrystallisation  von 
dem  eigenthümlichen  Geruch  zu  befreien.      Ein  halbes  Pfiind 
^  Lycopodium  lieferte  mir  5,3  Grm.  Barytsaiz  und  3,12  Grm.  Sil- 
bersalz. 

Analyse  des  Barytsähes. 

I.    0,4240  Grm.  Salz  gaben  nach   dem  Glühen  0,3119  Grm. 

kohlensauren  Baryt  =  0,2422  Grm.  Baryt. 
IL    0,4080  Grm.  Salz   mit  concentrirter  Schwefelsaure  erhitzt, 
gaben  0,3600  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =:  0,2362  Grni. 
Baryt. 
DL    0,3480  Grm.  Salz  gaben  nach  dem  Glühen  0,258  Grm.  koh- 
lensauren Baryt  =  0,2003  Grm.  Baryt. 
IV.    0,732  Grm.  Salz  gaben,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  0,6670 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  =;  0,4309  Baryt 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

I.  II.  ni.  IV. 

Baryt    57,122    —    57,892    —    57,56    —    58,83 

Saure    42,878    —    42,108    —    42,44    —    41,17 

100,000    —  100,000    -  100,00    —  100,00. 

Mittel  d.  Vers.  Theorie 

57,850        —        60,016 

42,150        --        39,984 

100,000        —      100,000 

und  folgende  Atomgewichte  der  Säure : 

l.  IL  III.  IV. 

718,25    —    695,97    ^    705,59    670,15 

•     Mittel  d.  Ven,  Theorie 

697,49        —        643,189. 

Afioiyse  des  SUbersaUes. 
0,356  Grm.  SUbersalz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorwasser- 
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stoffsaore  geftllt,  gaben  0,3010  Gnn.  Chlorsilber  ==  0,2435 
SUberoxyd. 

Versuch  Theoria 

Silberoxyd    68,400    --    69,390 
Säure  31,600    —    30,610 

100,000    —  100,000. 
Atomgewicht  der  Säure: 

Versuch  Theorie 

670,640    —    643,189 

Veiirentmng  des  Baryisahes. 

0,4498  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  0,314  Grm.  Kohlensäure  und  0,133  Grm. 
Wasser. 

Procentiscbe  Zusammensetzung: 

Theorie    Versuch 

4  Aeq.  Kohle  300,000  —  18,816  —  19,040 

3    „     Wasserstoff  37,500  —  2,352  —  3,280 

3    „     Sauerstoff  300,000  —  18,816  —  19,830 

1    „     Baryt  956,880  —  60,016  —  57,850 

1594,380    —  100,000    ^  100,000. 
Formel  :  C«  Hs  0,  +  BaO. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  können  folgende  Schlufs-t 
fdgerungen  gebogen  werden. 

Die  Säure,  welche  aus  Indigo  und  Lycopodium  durch  die 
Enwirkung  von  Kalihydrat  entsteht,  ist  nichts  Anderes  als  Es- 
sigsaure. 

Die  Essigsaure,  welche  man  bei  der  Behandlung  von  Indigo 
mit  Kalihydrat  erhält,  scheint  sich  aus  fremden  Substanzen  zn 
baden,  welche  dem  reinen  hdigoblau  beigemischt  sind.  Der 
redocirte  Indigo ,  welcher  jedoch  auch  noch  nicht  absolut  rein 
war,  gab  in  der  That  eine  viel  geringere  Quantität  Essigsäure 
al3  der  Indigo  des  Handels. 
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Die  Valeriansäure  endlich,  welche  Hr.  Gerhardt  erhielt  — 
denn  an  dem  Factum  kann  bei  einem  so  ausgezeichneten  Che- 
miker nicht  gezweifelt  werden  —  mufs  von  der  Gegenwart  irgend 
eines  fremden  Stoffes  in  dem  Indigo,  den  er  anwandte,  herge- 
leitet werden. 

Ich  kann  diese  Notiz  nicht  schliefsen ,  ohne  gegen  meinen 
Freund,  Hm.  Dr.  A.  W.  Hofmann,  meinen  Dank  auszuspre- 
chen für  die  freundliche  Bereitwilligkeit,  mit  welcher  er  mich 
jeder  Zeit  bei  meinen  Versuchen  unterstützt  hat. 


lieber  die    Reduction    von  Eisen  oxydsalzen   durch 

vegetabilische  Substanzen; 
von  Dr.  John  Stenhonse. 

(Gelesen  vor  der  London  Chemical  society  am  1.  April  1844.) 


Im  Verlaufe  einiger  Untersuchungen  habe '  ich  neuerdings 
Gelegenheit  gehabt  zu  bemerken^  dafs  einige  der  gewöhnlichsten 
vegetabilischen  Substanzen  die  Eisenoxydsalze  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  zersetzen. 

Eine  Quantität  gewöhnliches  Wiesengras  yurde  in  eine 
ziemlich  verdünnte  kalte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eäsen- 
oxyd  getaucht  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  gab  die  Flüs« 
sigkeit  mit  Ferridcyankalium  einen  tiefblauen  Niederschlag;  ein 
Beweis,  dafs  sich  eine  beträchtliche  Menge  Eisenoxydsalz  gebildet 
hatte.  Nach  drei  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit  von  Neuem  un~ 
tersucht,  es  fand  sich,  dafs  alles  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt 
worden  war.  Mehrere  andere  grün^  Yegetabilien ,  als  Zweige 
von  Bäumen  und  Sträuchern  ^  bewirkten  denselben  EiTect,  eben^ 
so  Wiesenheu,  Holzspäne  und  Sägemehl.     Torf  und  HolzkoUe 
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schienen  unter  allen  Substanzen,  welche  ich  untersachte,  die 
Reduction  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  zu  bewerkstelligen.  Alle 
zersetzten  die  Auflösung  vollständig  in  weniger  als  24,  Torf  je-' 
doch  schon  in  1  —  2  Stunden.  Zucker,  Stärke,  Guinmi,  Wein- 
geist, Terpentinöl  und  Papierschnitzeln,  obwohl  in  der  Kälte  ohne 
Action,  bewirkten  sämmtlich  beim  Sieden  eine  theilweise  Re- 
ductipn  des  Oxyds.  Die  erwähnten  Substanzen  verhielten  sich 
gegen  eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  grade  so  wie  gegen 
-schwefelsaures  Eisenoxyd. 


Notiz  über  den  EuchroiL 


Die  von  Hm.  Kühn  S.  128  mitgetbeilte  Analyse  des  Ei^- 
chroits  von  Libethen  erinnert  mich  an  eine  Analyse  desselben 
Minerals^  die  ich  bereits  vor  einigen  Jahren  auf  den  Wunsch 
meines  Collegen  Hausmann  angestellt  habe  und  deren  Resultat 
mit  dem  schon  1825  von  Turner*)  erhaltenen,  im  Wesentlichen 
übereinstimmte. 

Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  18,39  pC.  Wasser. 

In  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  überschössigem, 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  abgedampft  und  die  Masse  geglüht^ 
gaben  0,786  Euchroit  0,378  oder  48,09  pC.  Kupferoxyd. 

Die  alkalische  Lösung  mit  Ammonium-Sulfhydrat  gekocht  und 
durch  Salzsäure  gefällt,  gab  reines  Schwefelarscnik,  dessen  Menge 
nicht  bestimmt  wurde.  Aus  der  davon  abfillrirten  Flüssigkeit, 
mit  Ammoniak  und  salpetcrsaurem  Kalk  versetzt,  wurden  0,005 
Grm.  phosphorsaurer  Kalk  erhalten. 

Das  Kupferoxyd  enthielt  0,004  Grm.  Nickeloxyd  und  0,001 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  V  S.  165. 
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Grm.  Eisenoxyd.  Es  wurde  in  Salzsaure  geldst  und  die  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  geßlilL  Aus  der  vom  Schwefelkupfer 
abfiUrirten  FiüssigiKeit  fällte  AmmoRium  -  Sulfhydral  schwarzes 
Schwefelnickel,  gemengt  mit  etwas  Schwefeteisen.  Diese  Data, 
denen  ich  Turners  Analyse  beifügen  will,  gaben  folgende  Zu*' 
sammensetzong: 

Berechnet  nach 

w 
••• 

Turner  W.       C'u«  As  +  7  H 

Arseniksäure       33,02    —    33,22    —    34;21 

Kupferoxyd    "      47,85    —    48,09    —    47,09 

Wasser  18,80    —    18,39    -    18,70 

Nickeloxyd  \  ,,.  , 

„.  •  I  I  unwesentliche 

Eisenoxydul  kleine  Mengen. 

Phosptiorsäore  ' 

Offenbar  mufs  das  Mineral  als  aus  CCu^  As  +  6Hj  +  (CuH3 
zusammengesetzt  betrachtet  werden. 

Diese  Analyse  bestätigt  also  die  von  Kühn  mitgetheiite. 

TT- 


lieber  die  Entstehung  des  Albumins  in  den 

Pflanzen. 


Bei  Abschlufs  der  Luft  lösen  sich,  nach  Mulder,  Fibrin 
und  coagulirtes  Albumin  allmälig  in  starker  Salzsäure  zu  einer 
strohgelben  Flüssigkeit^  welche  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
dieses  Gas  absorbirt  und  zuletzt  schwarz  wird.  Es  bildet  sich 
hierbei  Salmiak  und  humussaures  Ammoniak,  oder  wenn  man 
will,  die  Ammoniakverbindung  eines  Körpers,  der  sich  direct  durch 
Einwirkung  der  Salzsaure  auf  Zucker  hervorbringen  läfst.  Der 
nach  dem  Eintrocknen  der  schwarz  gewordenen  Auflösung  blei- 
bende Rückstand  ergab  in  Mulder's  Analyse  folgende'  Zusam- 
mensetzung: 
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38,28  Kohlenstoff;  6,12  WasserstofT,  11,09  StickstofT,  22,65 

SauersloO,  21,86  Cblor,  auf  welche  Verbätnisse  Mal  der  die 

Formel : 

C40  H18  *3  Nio  O20  Cle 
berechnet. 

Nicht  mind^  genau  entspricht  dieser  Analyse  die  Formel: 

C4t   Hu    N04    Oi4    Clio« 

Nach  diesen  Verhältnissen  enthalten  die  tiorch  Salzsäure 
OBter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  auf  Fibrin  und  Albumin  ge- 
bildeten Producte  die  Elemrate  von 

Protein   C*«  Nu  R,»  Ou      \  rCummi  C48     H4g  0« 

Wasser  H^  0«        f  ^  lAmraon.      NiHe 

^  n.  ^         !  Oder  Yon<_  ,   .  ,       *,    »»    m 

Sauerstoff  O4        >  jSalnnak      NioH4oCI,o 

Sabsänre  Ujp       Cl,oi  ^  CasNuH«  CI,o 

C48  Nu  Ho4  O24  Clio/ 

Es  kann  mithin  der  organische  GrundstoiT  derThiersnbstanzen 
als  entstanden  betrachtet  werden  durch  die  Vereinigung  des 
Zuckers  und  des  Ammoniaks,  und  durch  Austreten  der  Elemente 
von  Wasser  und  Sauerstoff: 

1    V  ^      n        n       n    1  iProlem      C4«  Nu  Hu  0,4 

Zucker      C4.      H««    O48/  \c        »  «  a 

.  .  1      XT    11  f  iSauerstoff  O4 

Ammoniak     NuHse  \   =    /  ,,  ^ 

iWassär  Heo  Oso 


C48NuHui  O48,  ,  r     TV     H      n 

1^48    i^ll    "IS2    ^4« 

In  der  fünften  Ausgabe  des  Geigers'chen  Handbuches  habe 

ich  diese  Entwickelung ,   wiewohl  in   der  Formel  des   Zuckers 

fehlerhaft,  angegeben,  was  ich  nach  dem  Obigen  zu  berichtigen 

bitte. 

J.  L 

*)  H  =  6;25;  N  =  88^2;  Cl  zz  221,32 
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Darstellung  des  Schwefelcyankaliums. 


In  meiner  Abhandlung  über  Mellon  liabe  ich  S.  349  eine 
neue  Methode  für  die  Darslellong  des  Schwefelcyankaliums  an- 
gegeben,  welche  in  den  GewichtsverhSUnissen  der  hierzu  nöthi- 
gen  Materialien^  nicht  richtig  ist  Anstatt  46  Theile  Blutlaugen- 
salz, 17  Theile  kohlensauren  Kall  und  16  Tbl.  Schwefel,  soll  es 
heifsen :  46  Theile  geröstetes  Blutlaugensalz^  17  Tbl.  kohlensaa^ 
res  Kali  und  ziwekmddreifsig  Tbl.  Schwefel. 

Das  Verhältnifs  ist  nämlich  so  berechnet^  dafs  auf  1  Atom 
Blutlaugensalz  8  At  Schwefel  genommen  werden  sollen;,  von 
den  8  Atomen  Schwefel  treten  6  Atome  an  das  Cyan,  um  damit 
Schwefelcyan ,  und  2  Atome  an  das  Eisen,  um  damit  Schwefel- 
elsen (Fe  Ss3  zu  bilden.  Das  Kali  reicht  hin,  um  das  Eisen  zu 
ersetzen. 

Die  Menge  des  Kalis  ist  um  V«  Aequivalent  zu  niedrig,  al- 
lein es  ist  besser  eine  kleine  Quantität  Schwefelcyankallum  ver- 
loren zu  geben,  als  sich  der  Gefahr  auszusetzen,  das  Präparat 
mit  Scliwefelkalium  verunreinigt  zu  erhalten. 

J.  L. 


Ausgegeben  am  24.  August  1844. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LI.  Bandes  drittes  Heft. 


Untersuchung  des  Knoblauchöls; 
von  Theodor  Wertheim. 


Bekanntermafsen  ist  der  Knoblauch  ein  sehr  beliebtes  Ge- 
noTsmittel  des  gemeinen  Hannes  in  manchen  Landern;  namentlich 
wird  er  in  Böhmen,  Polen  und  Ungarn  in  grofser  Quantität  an- 
gebaut und  consumirt.  Er  verdankt  diese  Anwendimg  haupt- 
sachlich der  Gegenwart  eines  schwefelhaltigen,  flüchtigen  Kör- 
pers, des  sogenannten  Knoblam?höls.  Alles,  was  man  bisher  von 
diesem  Körper  wnfsfe,  beschränkt  sich  auf  einige  dürftige  An- 
gaben in  Betreff  des  rohen  Productes,  welches  durch  Destillation 
der  Zwiebeln  von  Allium  sativum  mit  Wasser  gewonnen  wird; 
auch  sind  überhaupt  bisher  noch  so  wenige  organische  Schwe- 
fdverbindungen  naher  untersucht,  dafs  das  Studium  eines  jeden 
derartigen  Körpers  Resultate  für  die  Wissenschaft  zu  liefern 
versprach.  Ich  unterwarf  defshalb  das  flüchtige  Knoblauchöl 
einw  ausfiihrlicheren  chemischen  Untersuchung;  sie  wurde  in 
dem  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher  und  unier 
seiner  gütigen  Anleitung  ausgefiihrt ,  und  die  vorliegende  Ab- 
handlung ist  das  Resultat  derselben,  so  weit  sie  bisher  go- 
diehen  isL 

Um  Knoblauchöl  darzustellen,  werden  die  sorgfaltig  zer- 
stampften Zwiebeln  von  Allium  sativum  in  einer  geräumigen 
Blase  mit  Wasser  destiilirt.    Mit  den  ersten  Antheilen  des  Was- 
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sers  ^eht  auch  die  gröfste  Menge  des  Oeles  ober.  Ein  Cenlner 
Knoblauch  liefert  3  —  4  Unzen  dieses  unreinen  Productes.  Das-  * 
selbe  bildet  eine  dunkelbraungelfc,  ölartige  Flüssigkeit,  die  im 
Wasser  untersinkt  und  den  widerlichen,  eigenthüinlichen  Geruch 
des  Knoblauchs  im  höchsten  Grade  besitzt.  Das  darüberstehende 
Wasser  enthält  eine  nicht  unbedeutende  Menge  davon  in  emul- 
sionartiger Auflösung.  Bei  den  späteren  Operationen  wurde  es 
Jmnier  wieder  in  die  Blase  zurückgegossen.  Das  so  erhaltene 
rohe  Product  läfst  sich  nicht  ohne  besondere  Vorsicht  für  sich 
deslilliren,  denn  erhitzt  man  es  bis  zum  Siedpunkte,  der  unge- 
fähr bei  150**  C.  liegt,  so  tritt  plötzlich  eine  rasche  Erwärmung 
ein ,  begleitet  von  einer  unaufhaltsamen  Zersetzung.  Es  ent- 
wickeln  sich  Dämpfe  von  unerträglichem^  erstickendem  Gerüche, 
ohne  dafs  eine  Spur  von  Knoblauchöl   übergeht,  während  eine 

m 

klebrige,  schwarzbraune  Masse  im  Grunde  der  Retorte  zurückbleibt. 
Bevor  noch  diese  Zersetzung  eintritt,  etwa  bei  140^,  wird  sie 
gleichsam  angekündigt  durch  eine  auffallende  Farbenveränderung 
der  Flüssigkeit  Das  vorher  braungelbe  Oel  wird  allmälig  tief  dun- 
kelbraun gefärbt.  Um  die  Destillation  des  ursprunglichen  Pro- 
ductes für  sich  zu  bewerkstelligen,  mufs  dieselbe  im  Wasserbade 
vorgenommen  werden,  wobei,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  kommt,  reineres  Oel  ziemlich  rasch  abdunstet  Man  kann 
die  Operation  etwas  beschleunigen,  wenn  man  statt  deis  Was- 
serbades ein  Bad  von  Kochsalzlösung  anwendet.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  nach  einmaliger  Rectification  des  rohen  Oels  tat 
sich,  bereits  ein  reineres  Product,  als  man  durch  mehrmalige 
Rectification  mit  Wasser  erhalten  würde.  Das  so  gereinigte  Oel 
ist  zum  Unterschiede  von  dem  rohen  leichter  als  Wasser,  and 
wird  beim  Sieden  nicht  zersetzt  Es  ist  blafsgelb  geßri>t  und 
besitzt  den  unveränderten  Geruch  des  ursprünglichen  Oels ,  nur 
dafs  er  an  Widrigkeit  abgenommen  hat  Nur  die  letzten  Antheile 
sind  tiefer  gelb  gefärbt,  auch  gehen  sie  langsamer  über  als  die 
früheren,  und  sind  schwerer  als  Wasser.    Hat  man  die  Desiil- 
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iation  so  lange  fortgesclzt,  bis  nichts  mehr  übergeht,  so  bleibt 
im  Grunde  der  Retorte  eine  dunkelbraune,  schwerflüssige  Masse 
von  sehr  widrigem  Gerüche  zurück.  Die  ganze  Menge  des 
ßectificates  beträgt  etwa  Vs  des  rohen  Prodacles.  Das  rectifi- 
cirti"»  Knoblauchöl  ist  in. Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aelher.  Von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird 
es  nicht  verändert.  Rauchende  Salpetersaure  bewirkt  eine  stür- 
mische Zersetzung;  nach  vollendeter  Reaction  enthalt  die  Flüs- 
sigkeit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure;  beim  Verdünnen  derselben 
mit  Wasser  scheiden  sich  gelblichweifse  Flocken  ab.  Concen- 
trirto  Schwefelsäure  löst  das  reclificirte  Knoblauchöl  mit  purpnr- 
rother  Farbe  auf;  beim  Verdünnen  der  Auflösung  mit  Wasser 
wird,  allem  Anscheine  nach,  unverändertes  Oel  wieder  abge- 
schieden. Trocknes  Chlorwasserstoflgas  wird  von  wasserfreiem 
Oel  in  grofser  Quantität  absorbirt;  die  tief  indigblaue  Flüssigkeit 
wird  aber  schon  durch  längeres  Stehen  an  der  Luft  allmalig^ 
durch  gelinde  Erwärmung  oder  Verdünnung  mit  Wasser  augen- 
blicklich fast  vollständig  entfärbt  Die  Auflösungen  von  Salzen 
der  meisten  Metalloxyde  bewirken  keine  Veränderung;  aber  mit 
den  Lösungen  mehrerer  edlen  Metalle  entstehen  eigenthümliche 
Reactionen.  Eine  Auflösung  von  Platinchlorid  giebt  mit  recli- 
ficirtem  Knoblauchöl  einen  reichlichen,  gelben  Niederschlag.  Eine 
Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bewirkt  damit  eine  starke, 
weifse  Fällung.  Mit  salpetersaurem  Paltadiumoxydul  entsteht  ein 
licht  kermesbrauner  Niederschlag.  Eine  Auflösung  von  salpeter- 
,  saurem  Silberoxyd  bringt  damit  eine  Fällung  von  Schwefelsilber 
hervor,  während  in  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  Krystalle 
anschiefsen.  Beim  Erhitzen  des  rectificirlen  Knobiaucböls  mit 
Aetzkali  entwickelt  sich  keine  Spur  von  Ammoniak;  es  ist  das- 
selbe mithin  stickstofffrei.  Mit  Kalium  zusammengebracht,  bildet 
es  Schwefelkalium  in  Menge;  diefs,  so  wie  die  Bildung  von 
Schwefelsäure  bei  der  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure, 
zeigt,  dafs   das   rccliGöirte  Knoblauchöl  schwefelhaltig  ist'    In 
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diesem  Zustande  nun   ist   das  Knablauchöl  zwar  hinlängUch  i:ein 
zqr  Darstellung  der  meisten  Präparate,  allein  es  ist  nichts  weni- 
ger als  rein  genug  zur  Ausmittelung  seiner  Zusammensetzung 
und  selbst  vollkommen   farbloses,   wasserhelles  Oel,   das-  maa 
durch  nochmalige  Rectification  der  ersteren  Antheile  des  ersten 
Rectificates  leicht  erhält,   giebt  bei  der  Analyse  sehr  veränder- 
liche Resultate.     Eine  Reihe  von  Bestimmungen,   die  ich  mit  so 
beschaffenem  Oele  ausgeführt,   ergab  beträchtlich  abweichende 
Zahlenwertbe;   ich  fiihre  jedoch  einige  derselben  an,   weil  sie 
zu  Betrachtungen  leiten,   mittelst  welcher  ich  auf  die  geeignete 
Methode  verfiel,   |ene  Beimengungen  vollständig  zu  entfernen, 
durch  welche  diese  Differenzen  herbeigeführt  wurden. 
I.    0,4810  Grm.  über  Chlorcalcium   entwässertes  Knoblaochöl 
gaben  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  verbrannt:  1,0220 
Grm.  Kohlensäure  und  .0,3545  Gria  Wasser. 
IL    0,3700  Grm.  Knoblauchöl  gaben  bei  demselben  Verfahren 

0,8100  Grm.  Kohlensäure  und  0,2805  Wasser, 
ni.    0,5290  Grm.  Knoblauchöl  gaben  hierbei  1,0656  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,3667  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen: 

I.  IL  III. 

Kohlenstoff      59,06    —     60,57    —    55,39 

Wasserstoff      8,19    —      8,42    —      7,70. 

Unterzieht  man  diese  unter  einander  so  abweichende  Resul- 
tate einer  näheren  Vergleichung,  so  zeigt  sich  in  anderer  Hin- 
sicht eine  bemerkenswerthe  Uebereinstimmung  derselben.  Es 
findet  nämlich  in  jeder  dieser  Analysen  ein  und  dasselbe  relative 
Verhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoffe  statt,  so  daTs, 
wenn  man  in  jeder  derselben  ein  und  dieselbe  willkürlich  ange- 
nommene Zahl  für  die  gefundene  Menge  des  Kohlenstoffs  sub- 
stituirt  und  die  proportionale  Menge  des  Wasserstoffs,  sucht,  sich 
auch  für  diesen  fast  genau  derselbe  Werth  in  jeder  derselben 
ergiebt. 
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Es  verhält  sich  nämlich: 

Kohlenstoff    Wasserstoff  Kohlenstoff    W«ssserstoff 


i3  59,06 

2)  60,57 

3)  55,39 


8,19  =  63,33  :  8,78 
8,42  =  63,33  :  8,80 
7,70      =      63,33      :      8,80. 

Warum  ich  zur  Veranscbaulichung  dieses  Verhältnisses  eben 
die  Zahl  63,33  und  keine  andere  gewählt  habe,  .wird  ans  dem 
Späteren  ersichtlich  werden.  Die  in  grofser  Anzahl  ausgeführten 
Schwefelbestimmungen  ergaben  die  verschiedensten  Resultate; 
fast  immer  jedoch  stellte  sich  ein  Verlust  zu  Hundert  heraus, 
der  einem  Gehalt  an  Sauerstoff  zugeschrieben  werden  mufste. 
Diese  und  manche  andere  Thatsachen,  die  sich  im  Verlaufe  der 
Untersuchung  ergaben,  zusammengehalten  mit  der  angeführten 
Wahrnehmung  eines  constanten  Verhältnisses  der  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffmengen,  machten  es  mir  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  das  rectificirte  Knoblauchöl  ein  wechselndes  Gemenge  meh- 
rerer Schwefelverbindungen  und  einer  Sauersloffverbindung  eines 
und  desselben  Ri(dicals  sey.  Ich  werde  nun  die  Methode  be- 
schreiben, durch  die  es  mir,  von  dieser  Voraussetzung  ausgehend, 
gelang,  diejenige  von  diesen  Verbindungen,  die  in  jenem  Ge- 
menge in  gröfster  Quantität  enthalten,  vollständig  *  zu  isoliren 
und  zugleich  auf  die  Natur  der  Uebrigen  mit  vieler  Sicherheit 
schliefsen  zu  können. 

Wirß  man  Stücke  metallischen  Kaliums  in  KnoblauchOl,  das 
durch  wiederholte  Reclification  möglichst  gereinigt  und  sodann 
über  Chlorcalcium  vollständig  entwässert  wurde,  so  sieht  man 
dieselben  sich  bald  mit  einer  leberbraunen  Schichte  bekleiden. 
Es  findet  zugleich  eine  schwache  Gasentwickelung  statt;  das  sich 
entwickelnde  Gas  brennt  mit  blafsblauer  Flamme.  Destillirt  man 
nach  einiger  Zeit,  wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  die 
Flüssigkeit  rasch  von  dem  Bodensalze  ab,  der  sich  darin  gebildet 
hat,  so  erhält  man  ein  Destillat,  auf  welches  metallisches  Kalium 
keinerlei  Wirkung  mehr  äufsert  Es  besitzt  den  unveränderten 
Geruch  des  rectificirten  Knoblauchöls  und  ist  vollkommen  farblos, 
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selbst  wenn  dieses  mehr  oder  minder  gelblich  gefärbt  angewen- 
det worden  war.  Es  betragt  an  Gewicht  ungerabr  zwei  Drit* 
theile  des  rectificirten  Knoblaucböls ,  das  zu  seiner  Darstellung 
verwendet  wurde  und  erweiset  sich  jederzeit  von  constanter 
Zusammensetzung.  Seine  Eigenschnflen  stimmen  im  Wesentli<^ 
chen  gänzlich  ^mit  denen  des  rectificirten  Knoblauchöls  überein. 
Es  stellt  eine  wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  geringerem  specifischen  Gewicht  als  Wasser  dar,  und  kann 
unter  dem  Druck  seiner  eigenen  Dämpfe  ohne  Zersetzung  im 
Sieden  erhalten  werden.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Von  rauchender  Salpetersaure 
wird  es  gleichfalls  stürmisch  zersetzt  unter  Bild^mg  von  Schwe- 
felsäure und  Oxalsäure.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheiden 
sich  aus  der  salpetersauren  Flüssigkeit  dieselben'  gelblich  wer- 
fsen  Flocken  ab.  Mil  PlaUnchlorid,  Quecksilberchlorid^  salpeter- 
saurem Palladiumoxydul  und  salpetersaurem  Silberoxyd  entstehen 
genau  dieselben  Reactionen,  auch  sein  Verhalten  gegen  die  übri- 
gen Säuren  ist  vollkommen  identisch  mit  dem  des  rectificirten 
Knoblauchöls.  Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate : 
L    0,29 16  Grm.  derselben  gaben  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas 

verbrannt  0,6682  Grm.  Kohlensäure  und  0,2380  Grm.  Wasser, 
n.    0,2554  Grm,  gaben  0,2005  Grm.  Wasser. 
HL    0,2846  Grm.  von  anderer  Bereitung,  gaben  bei  demselben 

Verfahren  0,6565  Grm.  Kohlensäure  u.  0,2250  Grm.  Wasser. 
Es  würde  nicht  gelingen,  die  Oxydation  des ^  Schwefels 
durch  rauchende  Salpetersäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  seihst 
in  der  längsten  Röhre  ohne  starken  Verlust  zu  bewerkstelligen; 
denn  die  Reaction  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  das  Knob- 
lauchöl  findet  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  statt.  Diesem 
Ucbelstand  läfst  sich  jedoch  vollkommen  abhelfen,  wenn  man 
den  Hals  der  Glasliülse,  in  welcher  das  Oel  eingeschlossen  ist, 
parallel  zum  Körper  derselben  umbiegL  Man  erhält  dadurch 
gleiclisam  eine  Retorte  von  sehr  kleinen  Dimensionen,  und  die 
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zum  Sieden  erhitzte,  rauchende  Salpetersäure,  in  wekhe  das  so 
gestaltete  Glaskugelchen  eingetaucht  wird,  bewirkt  nun  ganz 
aihnälig  die  vollständigste  Oxydation  der  heraustretenden  Dampfe 
des  Knoblauchöls.  Nimmt  man  beiläufig  0,400  Substanz,  so 
dauert  die  ganze  Operation,  die  übrigens,  sobald  sie  einmal  ein«- 
geleitet  ist,  keine  weitere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nimmt) 
ungefähr  48  Stunden. 

0,3547  Grm.  gaben  auf  die  angeführte  Weise,  mittelst  rau- 
chender Salpetersaure  oxydirt,  0,7000  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Die  angeführten  Resultate  entsprechen  in  100  TheUen.: 

I.  IL  IIL  berechnet     

Kohlenstoff      63,01  63,43    66,33"*^  "cr  455,07 

Wasserstoff       9,07    8,72      8,78      8,68    —    H^    62,40 
Schwefel  „         „      27,23    27,99    —    S    201,16. 


100,00    --  718,63. 

Die  einfachste  Formel,  welche  dieser  Zusammensetzung  ent- 
spricht, ist  mithin : 

Cq  H5  S. 

Es  fragt  sich  nun,  welches  die  Beimengungen  sind,  durch 
wekshe  jene  Differenzen  in  den  Ergebnissen  der  Analyse  des 
rectificirten  Knoblauchöls  veranlafst  werden.  Untersucht  man  den 
Rückstand  in  der  Retorte  nach  der  Destillation  über  melallischem- 
Kalium,  so  findet  man  in  demselben  eine  bedeutende  Menge 
Schwefelkalium,  aulscrdem  noch  eine  geringere  Menge  einer 
organischen  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich  und  in  Aether 
schwer  löslich  ist,  und  deren  Entstehung  mit  der  oben  erwähn- 
ten,  schwachen  Gasentwickelong  im  nächsten  Zusammenhange  zu 
stehen  scheint  Die  Bildung  von  Schwefelkalium  mufs  offenbar 
von  einem  Schwefelgehalte  herrühren,  welcher  unabhängig  ist 
von  der  Constitution  des  Körpers:  Ce  H5  S;  denn  dieser  wird, 
wie  erwähnt,  von  metallischem  Kalium  nicht  weiter  verändert. 
Es  ist  also  gewifs,  dafs  in  dem  rectificirten  Knoblauchöl  noch 
ein  hoherei?  Sulfid  von  C«  H5  enthalten  ist,  welches  bei  der 
DestiUation  über  metallischem  Kalium  zu  Ce  H«  S  reducirt  wird, 
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während  der  Ueberschufs  des  Schwefels  sich  mit  Kalnnn  zu 
Schwefelkaliuni  verbindet.  Der  Verlauf  der  Untersuchung  hat 
femer,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  die  Existenz  des 
Körpers:  C«  H^  0  gelehft,  es  giebt  eine  später  anzuführende 
Reaction,  welche  sogar  die  Gegenwart  von  Ce  H5  0  im  recti-* 
ficirten  Knoblauchöl  nachweist,  es  haben  endlich  mehrere  Ana-» 
lysen  diesen  Punkt  über  allen  Zweifel  erhoben.  Begreiflicher 
Weise  wurde  nämlich  das  dem  Körper  C«  H5  S  entsprechende 
Oxyd  oder  auch  ein  Gemenge  beider  einen  höheren  procentischea 
'Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ergebeir  müsse,  als  die 
einfache  Schwefolverbindung  iiir  sich,  und  in  der  That  ergab 
mir  die  Analyse  mit  diesem  Erfordernifs  übereinstimmende  Re- 
sultate, als  ich  über  Kalium  destillirtes  Oel  untersuchte,  bei  wel- 
chem aber  die  Einwirkung  des  metallischen  Kaliums  noch  nicht 
vollständig  beendet  war.  Offenbar  war  hier  der  überschüssige 
St^hwefel  des  höheren  Sulfids  durch  das  metallische  Kalium  be- 
reits, vollständig  weggenommen  worden,  ehe  noch  das  Oxyd  des 
Körpers  C«  H5  durch  dasselbe  gänzlich  zerlegt  war. 

I.  0,2650  Grm.  so  gewonnenen  Oeles ,   gaben  0^6280  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,2200  Grm.  Wasser. 

II.  0,2107  Grm.  von  anderer  Bereitung  0,4959  Grm.  KoUea^ 
saure  und  0,1735  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen : 

L  n. 

Kohlenstoff    65,17    —    64,73 
Wasserstoff    9,22    —      9,15. 

Vergleicht  man  wieder  in  diesen  beiden  Analysen  die  ge- 
fundenen Mengen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  so  zeigt 
sich  abermals  jenes  constante,  relative  Verhältnifs  derselben,  das 
beim  rectificirten  Knoblauchöl  stattfand,  so  dafs,  wenn  man  hier 
wieder  statt  der  gefundenen  Kohlenstoffmengen  die  Zahl  63,33 
Cden  Ausdruck  für  den  procentischen  Kohlenstoffgehalt  des  reinen 
Knoblauchöls)  substiluirt,  man  ebenfalls  bei  der  proportionalai 
Berechnung  des  Wasserstoffs,  so  wie  dort,  Zahlen  erhalt,  die  von 
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dem  wahren  Ausdruck  ffir  den  Wassersto&gehalt  des  reinen 
Knoblauchöls  nicht  mehr  difTeriren,  als  diefs  bei  Wasserstoffbe- 
stimmungen überall  zulässig  ist  Es  findet  nur  der-  Unterschied 
statt,  daCs  hier  ein  höherer,  procentischer  Gehalt  an  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  nachgewiesen  wurde,  während  die  Uftersuchung 
des  rectificirten  Knoblauchöls  stets  einen  geringeren,  procentischen 
Gehalt  ergab,  als  C«  H«  S,  d.  i.  der  Formel  fiir  das  reine  Knob- 
lauchöl  entsprichL  Das  zuletzt  untersuchte  Oel  enthielt  also 
neben  dem  einfachen  Sulfide  nur  noch  das  Oxyd^  während  im 
rectificirten  Knoblauchöl  noch  aufserdem  ein  höheres  Sulfid  ent- 
halten war.  Das  höhere  Sulfid,  so  wie  die  Sauerstoffverbindung, 
kqpnen  nun  entweder  im  Knoblauchöl  schon  ursprünglich  gebildet 
vorhanden  seyn,  oder  sie  können  erst  später,  während  der  Destil- 
lation entstehen  und  zwar  so ,  dafs  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
genommen und  hierdurch  ein  Theil  des  Oeles  oxydirt  wird, 
wahrend  der  abgeschiedene  Schwefel  sich  mit  einem  anderen 
Theile  des  einfachen  Sulfids  zu  einer  höheren  Schwefelungsstufe 
va*einigt.  Ich  mufs  unentschieden  lassen,  inwiefern  der  eine 
oder  andere  dieser  beiden  Fälle,  oder  vielleicht  beide  neben 
einander  stattfinden.  Für  den  zweiten  Fall  indefs  entspricht  der 
starke  durchdringende  Geruch  des  Knoblauchöls  und  die  erwähnte, 
eigenthumliche  Farben  Veränderung,  die  das  rohe  Oel  beim  Er- 
hitzen über  100®  erleideL 

Die  Gasentwickelung  und  die  Abscheidung  jener  organischen 
Materie  beim  Stehen  des  rectificirten  Knoblauchöls  über  metal- 
lischem  Kalium,  scheint  gleichfalls  durch  die  endliche  Zersetzung 
des  Oxydes  erklärt  werden  zu  müssen. 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachtung  der  Verbindungen  des  reinen 
Knoblauchöls  über. 

In  dem  reinen  Knoblauchöl  oder  dem  Körper  C«  H«  S,  läfst 
sich  der  Schwefel  durch  sein  Aequivalent  an  Sauerstoff  oder 
Chlor  ersetzen ;  ferner  kann  der  unveränderte  Körper  mit  Schwe« 
fehnetallen  in  Verbindung  gebracht  werden ,  und  diese  Verbin- 
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düngen  bieten  den  Character  von  Schwefebalzen  dar,  analog  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Schwefelathyls.  Der  Gnippe 
C«  Hs  kommen  mithin  alle  wesentlichen  Merkmale  eines  orga- 
nischen Radicals  zu;  ich  schlage  für  dieses  Radical  den  Namen 
Aliyl  ==  All  vor;  für  das  reine  Knoblauchöl  ergiebt  sich  alsdann 
der  systematische  Name  Schwefelallyl  oder  AUyIsulfur. 

PUUiiwerbindung. 

Wenn  man  Knoblauchöl  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid 
versetzt,  so  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  ein  gelber  Niederschlag. 
Man  erhält  ihn  von  schönerem  Ansehen,  wenn  man  alkoholische 
Auflösungen  von  Platinchlorid  und  von  Knobbuchöl  anwendet 
Hat  man  zur  Auflösung  sehr  concentrirten  Weingeist  genommen, 
so  erfolgt  die  Fallung  erst  nach  geraumer  Zeit,  durch  Verdün- 
nung  mit  Wasser  wird  sie  aber  bedeutend  beschleunigt,  oft  augen- 
blicklich bewirkt.  Setzt  man  aber  zur  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  rasch  eine  allzu  grofse  Menge  Wassers  hinzu,  so  schei- 
det sich  vorzüglich,  wenn  ein  Ueberschufs  von  Knoblauchöl  vor- 
handen ist,  der  Niederschlag  als  ein  gelbbrauner,  harzartiger 
Körper  ab;  in  diesem  Zustande  ist  er  aber  schwierig  zu  reinigen 
und  zu  behandeln.  Man  mufs  delshaib  mit:  dem  Zusätze  von 
Wasser  aufhören,  sobald  sich  eine  starke  Triibmig  zeigt.  Hat 
man  keinen  Ueberschufs  von  Knoblauchöl  angewendet,  so  ist 
man  dann  sicher,  nach  einiger  Zeit  einen  reichlichen,  flockigen 
Niederschlag  erscheinen  zu  sehen,  der  seinem  Aeufsern  nach 
von  Platinsahniak  nicht  zu  unterscheiden  isL  Er  wird  abfiltrirt, 
erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet  Dieser  Niederschlag  ist  in  Wasser  fast  ganzlich 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether,  nachdem  er  sich  einmal  abge- 
schieden hat,  schwer  löslich.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Verdünnen  mit  Wasser  fast  vollständig  ausgefallt 
Erhitzt  man  ihn  allmalig  bedeutend  über  100^,  so  wird  er  zu« 
erst  inifsfarbig  und  endlich  völlig  schwarz,  indem  reines  Sehwe« 
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felplatin  zurückbleibt  in  so  porösem  Zustande,  daCs  es  bei  stär- 
kerer Erhitzui\g  von  selbst  zu  yergUmmen  anfängt  und  fort* 
glimmt,  bis  nichts  als  reines  Platin  übrig  ist  Von  raodiender 
Salpetersäure  wird  diese  Verbindung  rasch  zersetzt,  es  erfdgt  eine 
vollständige  Auflösung,  in  welcher  das  Platin  zum  Theil  als  Schwefel-* 
saures  Oxyd,  zum  Thcii  als  Chlorid  enthdien  ist  Salzsäure  ist 
ohne  Einwirkung,  defsgleichen  die  Losungen  der  Alkalien;  eben 
so  bewirkt  Schwefelwasserstoff  nicht  die  mindeste  Veränderung. 
Aber  Schwefelwasserstoffammoniak  verwandelt  den  feurig  gelben 
Niederschlag  fast  augenblicklich  in  einen  licht  kermesbraunen; 
auf  diese  Veränderung  werde  ich  später  zurückkommen.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  gab  folgende  Resultate : 
L    0,3266  Grm.  desselben  liefsen  beim  Glühen  0,1590  metal- 

lisches  Platin  zurück, 
n.    0,9318  Grm.  von    späterer  Bereitung    hinterliefsen  beim 

Glühen  0,4510  metallisches  Platin, 
m.    1,0730  Grm.  hinterliefsen  0,5204  Grm.  metallisches  Platin. 
I.    0,7480  Grm.  gaben  0,4860  Grm.  Kohlensäure  und  0,1927 

Grm.  Wasser. 
IL    0,6330  Grm.  gaben  0,1633  Grm.  Wasser. 
m.    0,7761  Grm.  gaben  0,5031  Grm.  Kohlen^ure  und  0,2018 
Grm.  Wasser. 
L    0,7830  Grm.  gaben  mit  Aetzkalk  geglüht  beim  nachherigen 
Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällen  mittelst  salpetersauren 
Silberoxyds  0,3494  Grm.  ChIorsiU)er  und  0,0520  Grm.  durch 
Verbrennen  der  Filterasche  erhaltenes  metalliscbes  Silber« 
E    0,6365  Grm.  auf  dieselbe  Weise  behandelt ,  gaben  0,3273 

Grm.  Chlorsilber  und  0,0145  metallisches  Silber. 
OL    0,8800  Grm.  gaben  defsgleichen  0,4430  Grm.  Chlorsüber 
und  0,0193  metallisches  Silber. 

EndUch  gaben  0,8200  Grm.  beim  Glühen  mit  einem  Gemenge 
von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  und  Fällen  mittelst 
Chlorbarium  1,0870  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
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Diese  Resultate  entsprechen  in  tOO  Theilen:* 


L 

U. 

III. 

berechnet 

Kuhlenstoff 

17,87 

n 

17,82 

iT^r 

■^^cT 

"1820,^ 

Wasserstoff 

2,86 

2,87 

2,89 

2,47 

-    H,o 

248,59 

Platin 

48,68 

48,40 

48,50 

48,64 

-        Pt4 

4933,32 

Chlor 

13,18 

13,43 

13,04 

13,09 

-    Cl, 

1328,00 

Schwefel 

n 

» 

18,29 

17,85 

-  s. 

1810,50 

100,00    —  10141,69, 

und  geben  die  rationelle  Formel: 

.      (?i  CI„  C.  H,  CO  +  3  (PI  Sa,  Ce  H.  S), 

in  welcher  3  At  Piatinsulfid-Schwefelallyl  mit  1  Atom  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  zusammengruppirt  gedacht  werden. 
Folgendes  Schema  mag  dazu  dienen,  die  Möglichkeit  der  Ent- 
stehung dieser  Verbindung  zu  veranschaulichen.  Zieht  man  näm- 
lich von  den  Elementen  von  9  Aeq.  Platinchlorid  +  9  Aeq. 
Scbwefelallyl,  die  mit  einander  in  Wechselwirkung  getreten  sind, 
die  Elemente  von  1  Aeq.  dieser  Verbindung  ab,  so  bleiben  die 
Elemente  von  5  Aeq.  Platinchlorid  +  5  Aeq.  Allylcblorur  übrig ; 
ich  werde  zur  leichteren  Uebersicht  das  Radical  Allyl,  durch 
die  Anfangsbuchslaben  All  bezeichnen: 

Ptg     Cl,«,    Allg     S» 

—  PI4  eis,   AII4  S» 

=  Pis  Cl,5,  AU5  =  5  CPt  CIO  +  5  CAIl  CD. 
Ich  weifs  nun  nicht ,  ob  das  auf  diese  Weise  gebildete  Al- 
lylchlorär  in  freiem  Zustande  in  der  Flüssigkeit  enthalten ,  oder 
ob  es  mit  Platinchlorid  zur  Doppelverbindung  vereinigt  ist;  doch 
spricht  für  die  letztere  Ansicht  der  Umstand,  dafs  ich  mehrere 
Male  bei  Anwendung  von  sehr  concentrirten,  allcoholischen  Auf- 
lösungen von  Plalinchlorid  und  Scbwefelallyl  eine  geringe  Menge 
goldglänzender  KrystallschUppchen  erhielt,  die  jedoch  bei  der 
geringsten  Verdünnung  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  fast  augen- 
blicklich verschwanden.   Sie  sind  bis  jetzt  noch  nicht  naher  un- 
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tersacht.  Dafs  iie  oben  ftiUgestellte  Formel  in  der  That  ate  der 
wahre  Ausdruck  der  Zusanunensetzung  dieser  complicirten  Ver- 
bindung anzusehen  ist,  geht  auch  noch  sehr  deutlicli  aus  der 
eigenthümlichen  Reaction  von  Schwefehvasserstoff- Ammoniak 
hervor.  Damit  übergosseu^  verwandelt  sieh,  wie  bereits  erwähnt, 
der  schöne  gelbe  Niederschlag  in  einen  Kcht  kermesbraunen. 
Doch  ist  die  vollständige  Einwirkung  erst  nach  längerer  Zeit 
beendet  und  mufs  durch  häufiges  Schütteln  befördert  werden. 
Die  Flüssigkeit  enthält  Chlorammonium  aufgelöst.  Der  neue  Nie^ 
derschlag  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  gänzlich  unlösKch. 
Erhitzt  man  ihn  bis  zu  100^,  so  nimmt  man  einen  deutlichen 
Geruch  nach  Knoblauchöl  war,  in  Folge  einer  eigenlhümlichen 
Zersetzung,  die  ich  weiter,  unten  auseinandersetzen  werde.  Er 
enthält  eine  reichliche  Menge  Schwefel,  aber  kein  Chlor  mehr. 
Die  Analyse  des  so  veränderten,  unter  der  Luftpumpe  getrock- 
neten Niederschlages,  gab  folgende  Resultate: 

0,5823  Grm.  desselben  hinterliefsen  beim  Glühen  0,3033  Grm. 
metallisches  Platin. 

0,4705  Grm.  von  anderer  Bereitung  gaben  0,3315  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1317  Grm.  Wassejpr 

Der  Schwefelgehalt  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Tbeilen: 

berechoet 


Kohlenslofl 

19,37 

-     19,29 

-    c. 

455,07 

WasseretolF 

3,11 

—      2,65 

-      H. 

62,40 

Platin 

52,09 

—    52,38 

—      Pt 

1233,26 

Schwefel 

25,43 

—    25,68 

-    s, 

603,50 

100,00    —  100,00      —  2354,23. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:    . 

Fl  S,  +  C.  Hs  S; 
der  so  veränderte  Niederschlag  ist  mithin :  Platinsulfid-SchwefeN 
allyL     3  Aeq.  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  und   1  Aeq.  der 
ursprünglichen  Verbindung  treten  hier  in  Wechselwirkung  und 
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bilden  3  Aeq.  CUorwassentoff-Ammoniak  und  4  Aeq.  dieses 
neoen  Körpers.    Wir  Imben  nünilich: 
Vor  der  Reaction: 
3  (N  H«  S) 
(Pt  a  +  All  Cl»)  4-  3  (Pt  Sa  +  All  S). 
Nach  der  Reaction: 
3  CNH«  CD 
CPt  S,  +  All  S)  +  3  (Pt  S,  +  AU  S3  =  4  CPt  S,  +  AUS}. 

Das  Trocknen  dieser  Substanz  mufs,  wie  erwähnt,  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  vorgenommen  werden;  denn  beim 
Erhitzen  auf  100^  geht  ein  bestimmter  Anthcil  Schwefelaliyl 
fort,  iodem  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung  von  weniger 
Schwefelaliyl  mit  mehr  PlatinsulGd  zurückbleibt.  Wenn  dieser 
Punkt  der  Zersetzung  erreicht  ist,  bleibt  das  Gewicht  der  Sub- 
stanz constant,  selbst  wenn  nun  die  Temperatur  im  Oelbade  bis 
über  140®  gesteigert  wird.  Zwischen  150*  und  160®  beginnt 
eine  neue  Gewichtsabnahme^  die  jedoch  gleichfalls  ihre  be- 
stimmten Grär)zen  hat  und  eine  Verbindung  zurückläfst,  die  noch 
weniger  Schwefelaliyl  enthält  und  noch  etwas  dunkler  gefärbt 
ist  als  die  vorige.  ^^ 

0,2460  Grm.  völlig  trockener  Verbindung,  verloren  an  Ge- 
wicht bei  100®  0,0120  Grm.,  bei  weiterem  Erhitzen  im  Oelbade 
bis  zur  Temperatur  von  160<*  0^0235  Grm.,  also  fast  genau  das 
Doppelte. 

Dieser  Verlust  entspricht  in  100  Theilen: 

berechnet 

Bei  100«  C  4rjS8  —  5,09 
„  160«  „  9,55  -^  10,16. 
Diese* Berechnung  ergiebt  den  Verlust  von  1  Aeq.  Schvve- 
felallyl  auf  6  Aeq.  Platinsulfid-SchwefelaHyl  für  die  Temperator 
von  100®;  ferner  den  Verlust  von  1  Aeq.  Schwefelaliyl  auf  3  Aequi- 
valente  der  ursprünglichen  Verbindung  fiir  die  Temperatur  von 
160®.     Es  bleibt  mithin  bei   100®  eine  Verbindung  von  5  Aeq. 


Wert  heim  9  Untersuchtmg  des  KnoblauchöU.  303 

SehwefelaAyl  mit  6  Aeqaivdenten  Platinsiilficl  znrüek;  diese  ver- 
liert bei  160^  abermals  ein  Aequivalent  Scbwefelallyl  und  hin«- 
teriäfet  die  Verbindung  von  2  Aeqnivalenten  SchwefelaHyl  mit 
3  Aeqnivalenten  Platinsulfid.    Man  könnte  vielieicht 

5  (AU  S3  +  6  CPl  Sa) 
richtiger  betrachten  als  eine  Verbindung  von: 

3  CPt  S,  +  All  S)  +  3  CPt  SO  +  2  (All  S) 
d.  i.  3  Atomen  der  ursprünglichen  neutralen  Verbindung  und 
1  Atom  derjen^en^  die  bei  160^  zurückbleibL  Es  scheint  sich 
wenigstens  eine  leichtere  Erklärung  des  Stehenbleibens  der  Zer- 
setzung auf  diesem  Punkte ,  bei  der  Temperatur  von  100^  dar- 
zubieten, wenn  man  die  dadurch  entstandene  Verbindung  als 
eine  Art  intermediärer  Verbindungsstufe  betrachtet.  Ich  konnte 
aus  Mangel  an  Matrrial  keine  Analyse  von  so  veränderter  Ver- 
bindung vornehmen;  doch  läfst  wohl  der  erwähnte  mit  vieler 
Sorgfalt  angestellte  Versuch  keine  anderweitige  Deutung  zu. 

Quecksilberchloridverbiridung. 

Vermischt  man  concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  Knob- 
lauchöl  und  Sublimat,  so  entsteht  augenbiksklich  ein  reichlicher 
weifser  Niederschlags  der  sich  bei  längerem  Stehen  und  beson- 
ders bei  Verdünnung  mit  Wasser  allmalig  noch  vermehrt  Dieser 
weifse  Niederschlag  ist  ein  Gemmge  von  zwei  verschiedenen 
Verbhidungen ;  kocht  man  ihn  mit  gröfseren  Mefigen  starken 
Wehigeistes  längere  Zeit  hindurch,  so  löst  derselbe  die  Eine  davon 
auf,  während  die  Andere  ungelöst  zurückbleibt.  Die  Menge  des 
unlöslichen  Antheiis  ist  bei  weitem  überwiegend.  Die  in  Wein- 
geist gelöste  Substanz  wird  durch  Verdünnen  desselben  mit  sehr 
viel  Wasser  nach  löngerem  Stehen  fast  vollständig  herausgefällt. 
Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  stellt  sie  ein  ziemlich  schwe- 
res ,  vollkommen  weifses  Pulver  dar ,  das  im  directen  Sonnen- 
lichte an  der  Oberfläche  geschwärzt  wird.  In  Alkohol'  und 
Aether  ist  dieso  Verbindung  ziemlich  sdiwer  löslich,   in  Wasser 
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ganz  unlösUch.  In  h^erer  Temperatur  schwärzt  sie  sich  unter 
Entwicklung  lanchartig  stinkender  Dampre  und  dem  Gerüche 
nach  schwefliger  Säure.  In  einer  an  einem  Ende  zugeschmoU 
zenen  Glasröhre  erhitzt^  gibt  sie  ein  Sablimat  von  QuecksUber- 
chlorür  und  metallischem  Quecksilber.  Die  Analyse  dieser  Sub- 
stanz, bei  welcher  ich  die  so  zweckmarsigen  Methoden  in  An- 
wendung brachte,  die  Bunsen  in  seiner  Abhandlung  über  die 
Kakodylreihe  anempfiehlt,  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,7558  Grm.   Substanz  gaben  0,2958  Grm.  Kohlensäure, 
0,1050  Grm.  Wasser  u.  0,4824  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

II.  0,9157  Grm.  Substanz   gaben  0,^63  Grm.  Kohlensäure 
0>1313  Grm.  Wasser  u.  0,5850  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

III.  1,0286  Grm.  von  späterer  Bereitung  gaben  0,4259  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1414  Grm.  Wasser. 

0,7350  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben  beim  Glühen  mit 
Aetzkalk  und  cblorsaurem  Kali  0,4653  Grm.  metallisches 
Quecksilber. 
0,5996  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben'  mit  Aetzkalk  ge- 
glüht beim  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  0,3556  Grm.  Chlorsüber  und  0,0324 
durch  Verbrennen  der  Filterasche  erhaltenes  metallisches 
Silber. 

Der  Schwere!  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt 
Die  angeführten  Resultate  entq)rechen  in  100  Theilen: 

I.  II.  IIL  berechnet 

Kohlenstofl*  10,76  —  10,70  •-  11,26  —  1 1^33*^^, ^ 910,14 
Wasserstofl*  1,54  —  1,59  ~  1,70  —  1,55  —  H|o  124,80 
QuecksUber  63,83  —  63,88  —  63,31  -  63,06  —  Hg4  5063,20 
Chlor  „     —      „     —16,41  —  16,54-01,1328,00 

Schwefel         „     —      „     -    7,32  —    7,52  —  S^     603,50 

100,00  -  100,00  -        8029,64 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 
2  CHg  CO  +  All  Cl  +  2  (Hg  S3  +  AH  S; 
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die  Combination  des  Schwefelsalzes  mit  dem  entsprechenden 
Deppeichioride  ist  hier  so  wenig  zu  verkennen,  wie  bei  der 
analogen  Platinchloridverbindong.  Es  wäre  noch  eine  andere 
Deutung  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  möglich.  Man 
könnte  ibn  nämlich  betrachten  als: 

CHg,  Cl  +  All  CIO  +  CHg2  S  +  All  Sa). 
Die  Vergleichungf  dieser  beiden  Formeln  zeigt ,  dafs  die  Anzahl 
der  Atome  der  einzelnen  Bestandtheile  in  beiden  dieselbe  ist 
Der  wesentliche  Unterschied  beider  wurde  darin  besteben,  da& 
in  der  ersten  Schwefelallyl  und  Allylchlorür  die  elektropositiven, 
Quecksilbersulfid  und  Quecksilberchlorid  die  efektronegativen  Ele- 
mente ausmachen  würden^  während  der  umgekehrte  Fall  in  der 
zweiten  Formel  statt  fönde,  wo  ein  hypothetisdies  höheres  Sul- 
fid und  Chlorid  des  AUyis  dem  basischen  Quecksilberchlorür  und 
Quecksilbersulfiir  gegenüber  stände.  Allein  abgesehen  davon, 
dafs  die  erste  Formel  in  besserem  Einklänge  mit  der  Formel  d^ 
FlatincUoridverbindung  steht,  so  steUt  sie  sich  auch  durch  die 
Reaction  mittelst  Attzkali  als  die  einzig  richtige  heraus.  Ueher- 
^efst  man  nämlich  diese  Quecksilberverbindung  mit  einer  niäfsig 
concentrirlen  Auflösung  von  Aetzkali,  so  wird  die  weifse  Farbe 
augenblicklich  von  ausgeschiedenem  Quecksilberoxyd  in  eine  schön 
beHgelbe  verwandelt,  zum  sicheren  Beweis,  dafs  das  Quecksilber 
als  Quecksilberchlorid  und  nicht  als  Chlorür  darin  enthalten  ist 
Die  angeführte  Reaction  ist  aber  auch  noch  in  anderer  Hinsicht 
interessant.  Nimmt  man  nämlich  durch  verdünnte  Salpetersaure 
das  ausgeschiedene  Oxyd  aus  dem  Niederschlage  fort,  so  bleibt 
ein  vollkommen  weifser  Körper  zurück,  der  höchst  wahrschein- 
lich nichts  Anderes  ist,  als  das  durch  diesen  Procefe  isolirte 
Scbwefelsalz  2  (Hg  S)  +  All  S  ?  Ich  habe  noch  nicht  Gelegen- 
heit gehabt,  meine  diefsfillige  Vermuthung  durch  die  Analyse 
zu  prüfen.  Die  Entstehung  des  untersuchten  Doppelsulfochlorürs 
mit  Quecksilber  läfst  sich  analog  der  Entstehung  des  ähnlichen 
Platinniederschlages  deduciren.    Zieht  man  nämlich  von  denEIe- 
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menten  von  5  Atomen  QuecksilbercMorid  und  3  Atomen  Schwe- 
felallyl,  die  man  äcfa  als  mit  einander  in  Wechselwirkaog  getre- 
ten denken  mufs,  die  Elemente  von  einem  Aequivalent  dieses 
Niederschlages  ab,  so  bleiben  als  Rest  die  Elemente  von  einem 
Atom  Quecksilberchlorid  und  einem  Atom  AUylchlorür: 

Hg,  CU    All,  S, 

^  Hg4  eis    All,  S, 

=  Hg  Cla  AU  =  All  a  -f-  Hg  CL 
Eine  weitere  Untersuchung  mufs  lehren,  in  welcher  Art  viel- 
leicht dieser  Rest  bei  der  Bildung  des  in  Weingeist  unlöslidien 
Gemengtheite  des  ursprünglichen  Niederschlags  betheiligt  ist  Vor- 
läufig kann  ich  in  Betreff  dieser  andern  Verbindung  nur  Ergd)- 
nisse  qualitativer  Versuche  mittheilen.  Aus  diesen  geht  hervor, 
dafs  derselbe  gleichfalls  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Form 
von  Allyl^  dann  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel  enthält.  Ana- 
lysen des  ursprünglichen  Niederschlags,  zu  einer  Zeit  ausgduhrt 
wo  ich  noch  nicht  wissen  konote,  dafs  derselbe  ein  Gemeage 
von  zwei  verschiedenen  Veri)indungen  sey,  beweisen  uberdiefii, 
dafs  der  unlösliche  Autheil  weit  mehr  Quecksilber  und  weit  we- 
niger Allyl  enthalt,  als  die  in  Weingeist  loBliohe  Verbindung. 

PaUadiuttwerlmdang. 

Wenn  man  eine  alkdiolische  Auflteung  von  salpelersaureoi 
Palladiumoxydid  mit  einer  alkohoUschen  Auflösung  von  Knob- 
lauchöl  zusanunenbringt ,  so  entsieht  angeoblicklich  ein  schön 
kermesbrauner  Niederschlag.  Man  darf  jedoch,  um  diesen  Nie- 
derschlag nicht  mit  reducirtem  Palladium  verunreinigt  zu  erhallen, 
keine  alkoholischen  Auflösungen  anwenden,  weil  eine  Auflosimg 
von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  in  Weingeist  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  rasdi  reducirt  wird.  Alles  Pafls- 
dium  beinahe  ist  schon  nach  kurzer  Zeit  als  schwarzes  Pulver 
gefallt  und  die  Auflösung  fast  vollständig  entfirbt.  Man  setzt 
vielmehr ,  um  diesen  Niederschlag  rein  zu  erhalten ,  geringere 
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Mengen  von  gereinigtein  Knobbuchöl  allmalig  zu  einem  üeber- 
«chüsse  einer  wassrigen  Auflösung  von  salpelersaurem  Palladium- 
oxydul  hinzu.  Man  bekonunt  so  einen  lockern,  licht  kermesbrau- 
nen  Niederschlag,  der  seinem  äufsera  Ansehen  nach  von  Platin- 
suIfid-SchwefelaUyl  kaum  zu  untersdieiden  ist.  Bei  verschiedenen 
Bereitungen  erhält  man  ihn  je  nach  der  Concentration  der  Flüs- 
sigkeit von  etwas  verschiedenen  Nuancen.  Gewastchen  und  ge- 
'  trocknet  bildet  er  ein  geruch  -  und  geschmackloses  Pulver ,  das 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslfch  ist{  Beim  Erwärmen 
auf  100^  mid  darüber  riecht  es  mehr  oder  minder  stark  nadi 
KnoblauchuL  Bei  stärkerem  Erhitzen  verglimmt  es  unter  Ver- 
breitung eines  intensiven  Geruclies  nach  schwefliger  Slure,  mit 
Zorücklassung  von  reinem  metallischem  Palladium,  Rauchende 
Salpetersaure  bewirkt  eine  rasche  Oxydation;  in  der  salpeter- 
45auren  Flüssigkeit  bringt  Chlorbarium  dne  starke  Fällung  v^n 
schwefelsaurem  Baryt  hervor.  Die  Analyse  des  bei  100^  ge- 
trockneten Niederschlages  ^  folgende  Resultate: 

I.  0,8260  Grm.  kinterliefsen  beim  Glähen  0^4095  metallisches 

Palladium, 
n.  0,2512  Grm.  fainterliefsen  beim  Caühen  0,1242  metalliaobes 
Palladium. 

Ferner  gaben  0,4185  Grm.  0,3385  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1195  GrtQ.  Wasser. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  aus  dem  Verhisle  bestimmt 
Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen: 


KoUeastofT 
Wasserstoff 
Palladium 
Schwefel 


I. 

224M 

3,1T 

49,58 

25,01 


m  berechnet    

—  „       — ,  22,54^—  "c«  '?10,140 

—  „       —      3,10    -    H,o    124,800 
-^    49,44    -    49,46    —    Pd«  1997,697 

—  „       —    24^    —    S,    1005,800 

4038^463 


100,00  400,00    -- 

Diese  Resultate  fUhren  zur  Formel: 

2  CAl  S)  +  3  CPd  S). 
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Man  kann  sich  die  Art  der  Entelehung  dieser  Verbindung  durch 
nachstehendes  Schema  versinnlichen.  Zieht  man  von  den  Elemen- 
ten von  5  Alomen  Schwefelallyl  und  3  Atomen  salpelersaurem 
Palladiumoxydul,  die  man  sich,  als  mit  einander  in  Wechselwir- 
kung getreten,  vorslelle,  die  Elemente  von  1  Alom  der  neu  ent- 
standenen Verbindung  ab ,  so  bleiben  die  Elemente  von  3  Alo- 
men Salpetersäure  und  3  Atomen  AHyloxyd  übrig; 

AU.  S5  Pd,  Ns  0|8 

—  AA  Ss  Pds 

=  AU3  N,  Ois  =  3  (AU  0)  +  3  (N  0^). 

Es  entaleht  hier  die  Frage,  in  welcher  Form  das  nolhwcn- 
diger  Weise  entstandene  AHyloxyd  in  der  Flüssigkeit  enlhallen 
seyn  kann.  So  wenig  nun  alkoholische  Auflösungen  von  Knob- 
lauchöl  und  salpetersaurem  Palladiumoxydul  tauglich  sind,  um 
den  Niederschlag  des  Schwefelsalzes  von  gewünschter  Reinheit 
zu  erhallen,  so  sehr  ist  doch  ihre  Anwendung  geeignet,  in  Be- 
trelT  dieser  Frage  einiges  Licht  zu  verschaffen.  Theill  man 
nämhch  eine  concenlrirte  weingeislige  Lösung  von  salpelersau- 
rem Palladiumoxydul  in  zwei  gleiche  Portionen  ab,  deren  eine 
man  mit  Knoblauchöl  versetzt,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dafs  sal- 
pelersaures  Palladiumoxydul  in  Ueberschufs  vorhanden  bleibt,  wäh- 
rend man  die  andere  für  sich  hinstellt,  so  bemerkt  man  nach 
einiger  ZeK,  dafs  die  letztere  fast  vollkommen  entfärbt  ist,  wah- 
rend die  erstere  selbst  nach  dem  längsten  Stehen  eine  tief  rubin- 
rolh  gefärbte  klare  Auflösung  darstellt  Nun  ist,  wie  ich  oben 
angeführt,  die  Verbindung  2  (AH  S)  +  3  (Td  S)  m  Wasser, 
Alkohol  und  Aeiher  ganzlich  unlöslich ,  kann  also  die  intensive 
Färbung  der  Flüssigkeit  unmöglich  bedingen  und  es  bleibt  kaum 
eine  andere  Erklärung  dieser  Erscheinung  übrig,  als  die  An- 
nahme, dafs  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  AHyloxyd  mit  dem 
überschüssigen  salpetersaurem  Palladiumoxydul  eine  auflösliche 
Doppelverbindung  eingehe,  die  durch  Alkohol  nicht  zersetst  wird. 
Ich  habe  noch  keine  analytischen  Belege  für  das  Bestehen  dieser 


Wertkeim y  Untersuchung  des  Knobkmehöls.         309 

Verbindungr,  sie  gewinnt  aber  eini^  Wahrscheinlickheit  durch 
die  Existenz  der  analogen  Silberverbtndung,  deren  Bildung  unter 
entsprechenden  Verhältnissen  erfolgt  — 

8iilben>erbmduing» 

Versetzt  imn  einen  Ueberschurs  einer  concentrirten  alkohds- 
lischen  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  rectifieirteni 
Knofflauchöl,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Fallung  eines 
schwarzen  Niederschlags  von  Schwefelsilber.  Dieser  Nieder- 
schlag vermehrt  sich  allmaRch  beträchtliöh,  wahrend  zugleich  die 
Ausscheidung  eines  krystallisirten  Körpers  in  beträchUicher  Menge 
stattCndet,  der  den  oberen  Schichten  des  Niederschlags  ein  licht- 
graues Aussehen  verleiht.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  rea- 
girt  stark  sauen  Kocht  man  nach  ungefähr  24  Stunden ,  wäh- 
rend welcher  man  das  Gemische  an  einem  dunkeln  Ort  ruhig 
stehen  liefs,  die  Flüssigkeit  rasch  mit  dem  Niederschlage  auf 
und  filtrnt  sie  noch  siedend  heifs  von  dem  unaufgelösten  Schwe- 
felsilber ab,  so  schiefsen  beim  Erkalten  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit flache,  stark  glänzende  Prismen  mit  fächerartige  Gruppirung 
in  rcidfeher  Menge  an.  Zuerst  mit  Weingeist  und  dann  mit 
einer  geringen  Menge  Wassers  gewaschen  und  durch  Pressen 
zwischen  Löschpapier  getrocknet,  stellen  sie  ein  weifses,  glän- 
zendes Pulver  dar,  das  im  Lichte  und  beim  Erwärmen  auf  100^ 
ziemlich  rasch  geschwärzt  wird,  ohne  jedoch  eine  merkliche 
Zersetzung  zu  erleiden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  diese  Ver- 
bindung in  der  Kälte  schwer  löslich,  weit  löslicher  beim  Erwär- 
men, leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  brennt  sie  unter 
leichten  Explosionen  rasch  ab;  zuletzt  bleibt  reines  metallisches 
Silber  zurück.  Durch  Salzsäure  wird  sie  zersetzt,  indem  alles 
Silber  als  Chlorsilber  ausgeschieden  wird.  Dabei  nimmt  die 
darüberstehende  Flüssigkeit  einen  eigenthümlichen  Geruch  an. 
SchwefelwasserstofT  bewirkt  die  Fällung  von  Schwefelsilber.  Am- 
RionHikflässigkek  löst  diese  Verbindung  ingrofser  Menge  auf, 
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während  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Tropfen  eines 
farblosen  Ooles  von  eigenthumlichem  Gerüche  aussondern.    Rau- 
chende Salpetersäure  zersetzt  sie  sehr  rasch;  in  der  verdunaten 
Salpetersäuren  Flüssigkeit  entsteht  «tarch  Chlorbarinm  kein  Nie- 
derschlag von   schwefelsaurem   Baryt;    die  Verbindung  enthält 
'mithin  keinen  Schwefel.    Die  Analyse  gab  folgeade  Resultate: 
I.  0,5556  Grm.  Substanz  gaben  beim  Zersetzen  mittelst  Salz- 
säure 0,3590  Grm.  Chlorsilber. 
n.  0,7875  Grm.   Substanz  gaben  bei   derselben  Behandlung 

0,5065  Grm.  Chtorsilber. 
ni.  1,0495  Grm.  Substanz  hinterliefsen  beim  Glühen  in  bedeck- 
tem Tiegel  0,5165  Grm.  metallisches  Silber. 
I.  0,7975  Grm.  Substanz  gaben   0,4630  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1515  Grm.  Wasser. 
n.  0,4720  Grm.   Substanz  gaben  0,2736  Gnn.  Kohlensäure 

und  0,0920  Grm.  Wasser. 
in.  0,8344  Grm.  Substanz  gaben  in  einem  Strom  von  Sauer- 
stofFgas  verbrannt  0,4923  Grm.  Kohlensaure  und  0,1695 
Grm.  Wasser. 

Beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  wurde  in  10  Roitfen  dn 
Gasgemenge  erhalten,  welches  im  Mittel  5,947  Volumina  Kohlen- 
säure auf  1  Vohim  Stickstoff  enttdeit. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  .100  Tlieilen: 

l  n.  in.  bwechnet 

Kolilenstoff  i5,96  —  15,94  -  16,22  —  lejs?"^^,  "455/Kr 
Wasserstoff  2,11  —  2,16  -  2,26  -  2,27  —  H«  62ylD 
Silber  48,6T  —  48,87  —  49,21  —  49,22  —  Ag  1351,61 

Stickstoff  „  _  „  _  6,35  —  6,45  —  N  177,04 
Sauerstoff       „      —      „     —  25,96  —  25,49  —  0,    700,00 

100,00  -  100,00  —        2746,12 
Hicraos  ergiebt  sich  die  Formel: 

Ag  0  +  AH  0  +  N  0,. 
1  Aequivalent  Schwefelallyl  +  2  Aequivalenle  salpetersaures 
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Silberoxyd  geben  hierbei :    1  Aequivalent  dieser  Verbindung  4. 
lAeQpiivaleatSchwefeisi]ber.+  1  Aequivalent  freie  Salpetersaure, 
was  durch  nachstehendes  Schema  leicht  veranschauliqht  wird: 
Vor  der  Reaction.  Nadi  der  Reaction. 

2CN0,^Ag,0)  NO„AgO  +  AUO 

AH  S  Ag  S 

N  0,. 
lEs  entsteht  bei  Betrachtung  dieser  Formel  die  Frage,  ob 
das  Ally lojcyd  in  derselben  als  Bestandtheil  der  Samre  oder  als  Be- 
Mandtheil  d«f  Basis  anzusehen,  ob  mit  andern  Worten  der  in  Rede 
stehende  Körper  als  die  Verbnidung  einer  Nitrosäure  mitSSberoxyd 
oder  als  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  einer  copolirten  Basis 
zu  denten  sey  ?  tlk  Rea^Hbn  mitlelst  Ammoniak  stellt  die  zweite 
Ansicht  als  die  richtige  heraus,  nach  welcher  diese  Verbindung 
als:  flblpetersaures  AUyloxyd-SSberoxyd  zu  betrachten  isL  Am« 
dkMfiiak  löst  nämlich,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  diese 
Verbindung  in  sehr  grofser  Menge  auf,  es  entsteht  hierbei  auf 
der  einen  Seite  salpetersaures  Ammoniak,  während  das  ausgelre^ 
lene  SUberoxyd  tN^h  in  überschüssigem  Ammoniak  vollständig 
auflöst,  das  ausgeschiedene  Allyloxyd  aber  sich  in  Form  eines. 
vollkommen  farblosen,  wasserhellen  Qeles  von  eigenthümlicb  wi- 
derlichem Gerüche  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu  einer 
Schichte  ansammelt  Dafs  dieser  ölartige  Körper  in  der  That 
aidit  anderes  ist,  als  dos  dem  AJlylsuirür  entsprechende  Oxyd, 
gebt  aus  folgender  Thqtsache  unzweifelhaft  hervor.  Nimmt  man 
nimlich  mit  einer  Pipette  das  angesammelte  Oel  sorgfältig  von 
der  darunter  befindlichen  Flüssigkeit  di,  reotificirt  dasselbe, 
um  es  von  Spuren  anhängenden  Schmutzes  zu  befreien,  in  einem 
kleinen  Destillationsapparate  und  fibergiefst  alsdann  einen  Tropfen 
dieses  Destillates  mit  einem  Uebersdinfs  einer  alkoholischen 
Auflösung  von  salpetersaur^m  Silberoxyd,  so  erhalt  man  augen- 
blicklteh  wieder  l^slalle  von  salpetersaurem  SUberoxyd-Allyloxyd 
in  80  reichlicher  Menge,  dafs  die  ganze  Flüssigkeit  davon  erfüllt 
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wird.  Diese  Reaction  findet  hier  statt,  ohne  dafs  sich  leicht  be- 
greiflicher Weise,   eine  Spur  von  Schwefelsilber  bilden  könnte. 

Es  ist  wohl  hier  der  geeignete  Punkte  jenen  directen  Beweis 
für  die  Präexistenz  des  AUyloxyds  in  dem  n^en  Knoblaochöl 
nachzuholen,  auf  den  ich  im  Anfange  dieser  Abhandlung  hinge- 
wiesen habe.  Nimmt  man  nümlich  zum  Behnfe  der  Darstellung 
dieser  Siiberverbindung ,  sehr  concentrirte  Auflösungen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Knoblauehöl,  so  gelingt  es,  bfeon- 
ders  bei  richtig  getroffenem  Verhaltnisse  beider,  nicht  selten,  no«ft 
ehe  eine  Ausscheidung  von  Schwefdsäber  stattgefunden  hatj 
bereits- eine  bedeutende  Menge  der  Krystalle  von  salpetersaurem 
Silberoxyd- Allyloxyd  erscheinen  zu  sehen.  Diese  können  aber 
offenbar  nicht  von  Zersetzung  eines  Anlheiles  SeWefelallyl  her- 
rühren; denn  ihre  Ausscheidung  müfste  sonst  von  gleichzeitiger 
Ausscheidung  einer  entsprechenden  Menge  Schwefelsilber  biaglei- 
tet  seyn.  Ihre  Bildung  kann  einzig  und  allein  nur  durch  Üb 
Gegenwart  von  Allyloxyd  herbeigeführt  worden  seyn. 

Es  bleibt  nun  nur  noch  übrig ,  nachdem  ich  die  Ifotur  des 
Schwefelallyls  auseinandergesetzt  habe^  noch  e&Hge  andere  Reac- 
tionen  und  darunter  auch  jene  kurz  zu  berühren,  wdehe  zu 
einem  mehr  oder  minder  negativen  Resultate  geführt  haben. 
Die  Reaction  von  Schwefelwasserstoffammoniak  auf  das  Doppel« 
sulfochlorär  mit  Platin,  wobei  sich  der  Niederschlag  von  Platin- 
sulfid-Schwefelallyl  bildet  und  trotz  des  vorhandenen  Ueberschos- 
ses  von  Schwefelammonium  unzersetzt  erhalt,  schien  anzudeuten, 
dafs  dieser  Niederschlag  auch  durch  Vermischen  einer  Auflösung 
von  Piatinsulfid-Schwefelammonium  mitSchwefelallyl  erhalten  wer- 
den könnte;  diefs  ist  jedoch  nicht  der  Fall  und  eine  Auflösung 
von  Platinsulfid-Schwefelammonium  kann  eben  so  wenig  durch 
Schwefelallyl,  wie  der  Niederschlag  von  Platinsulfid-Schwefelallyl 
durch  Schwefelammonium  zersetzt  werden.  Mit  eben  so  wenig 
Erfolg  wendete  ich  Auflösungen  von  Arsensaore  und  arseniger 
Säure  in  Schwefelwasserstoffammoniak  an.      Es  könnte  vielleicht 


Weriheim,  Untersuchung  des  Knoblauchöls.  313 

beim  ersten  Anblick  auffallend  erscheinen,  dafs  im  Vm*laufe  die- 
ser ganzen  Abhandhing  nur  Verbindungen  mit  sogenannten  edlen 
Metallen  erwähnt  und  beschrieben  wurden.  Allein  ich  versuchte 
eine  grofse  Anzahl  der  gebräuchlichen  Salze  der  übrigen  Metall- 
oxyde ohne  den  mindesten  Erfolg.  Ich  konnte  Schwefelallyl  mit 
wassrtfen  oder  alkoholischen  Lösungen  von  essigsaurem  oder 
saipetersaurem  Bleioxyd,  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem 
Knpferoxyd  die  längste  Zeit  stehen  lassen,  ohne  daCs  die  geringste 
Einwirkung  wahrzunehmen  war.  Offenbar  beruht  di^es  entge- 
gengesetzte Verhalten  auf  der  stärkeren  Verwandtschaft  der  Oxyde 
dieser  Metalle  zum  Sauerstoff,  gegenüber  der  leichten  Reducir- 
barkeit  der  Oxyde  von  edlen  Metallen.  So  giebt  denn*auch  me 
Auflösung  von  Goldchlorid  mit  Schwefelallyl  einen  schön  gelben 
Niederschlag,  der  dem  Platinchloridniederschlage  ziemlich  ähnlich 
ist  Dieser  Niederschlag  backt  jedoch  bald  harzartig  zusammen 
und  bedeckt  sich  an  der  Oberfläche  mit  einem  glänzenden  Haut- 
cken  von  reducirtem  Golde.  Einen  ganz  ähnlichen  feuriggelben 
Niederschlag  giebt  auch  Palladiumchlorür.  Ich  halte  ihn  gleich- 
falls für  einenden  baschriebenen  ähnlichen  Combination  des  Schwe- 
felsalzes  mit  dem  DoppelcUoride.  —  Versetzt  man  eine  Auflösung 
von  salpetersaurero  Silberoxyd  in  Ammoniak  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Schwefelallyl,  so  kann  begreiflicher  Weise  die  Bil- 
dung der  Krystalle  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Allyloxyd  nicht 
statt  finden,  da  diese  Verbindung  durch  freies  Ammoniak  augen- 
blicklich zerlegt  wird.  Gleichwohl  geht  natürlich  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  Silberoxyd  und  Schwefelallyl  ungehindert  vor 
sich;  daszn  erwartende  Resultat  derselben  wäre  nun  die  Abschei- 
dung von  Schwefelsilber  auf  der  einen  und  vonAllyloxyd  auf  der 
andern  Seite.  Diefs  findet  auch  wirklich  zum  Theile  statt;  man 
nimmt  sehrbald  an  derSfelle  des  ursprünglichen  Knoblauchgeruches 
den  sehr  weit  verschiedenen  Allyloxydgeruch  wahr  und  die  völlig 
farblosen  Tropfen  dieses  Körpers  sammeln  sich  an  der  Ober- 
flache  der  FKissigkeit;    aber  der  Niederschlag,  der  zugleich  zum 
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Vorscima  kommt ,  ist  nicht  selten  anfanglich  fast  vcHlig  weib, 
oder  doch  licht  gelb,  bis  er  allmäl|g,  meistens  in  sehr  kurzer 
Zeit,  lichlbraun  und  durch  alle  Schattirungen  von  braun  hindurch 
zulet/i  völlig  schwarz  wird.  Diese  ganze  Veränderung  ist  oft 
in  Zeit  einer  hribeik  Stunde  beendet;  öfters  nimmt  sie  aber  auch 
mehrere  Stunden  in  Anspruch.  Untersucht  man  den  scbmarzge- 
wordenen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
unter  der  Luftpumpe,  so  findet  man,  dalis  er  aus  reinem  Schwe- 
felsüber  besteht  Nicht  so  der  anfängliche  Niederschlag;  bringt 
man  diesen,  nachdem  man  ihn  mit  Alkohol  sehr  pt  ausgewa- 
schen und  zwischen  Löschpapier  getrocknet  hat ,  in  eine  kleine 
Retorte,  die  man  im  Wassorbade  bis  100^  erwärmt,  so  erhalt 
man  in  der  Vorlage  Tröpfchen  von  Schwefelallyl,  als  solches  er* 
kennbar  durch  der  markirten  Knoblauchgeruch  und  durch  die 
Reaclion  mit  Piatinchlorid.  In  der  Retorte  bleibt ,  wenn  nichts 
mehr  übergeht,  reines  Schwefelsilber  zurück.  Offenbar  beK^n 
diese  Erscheinungen  auf  der  Existenz  einer  sehr  losen  Verbii* 
düng,  die  das  Schwefelaliyl  mit  dem  Schwefelsilber  eingebt,  die 
durch  Erwärmen  bis  100^,  aber  auch  schon  durch  blofses  Stehen 
in  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit  zersetzt  wird,  so 
dafe  sie  in  freies  Schwefelallyl  auf  der  einen  Seite ,  und  freies 
Schwefelsilber  auf  der  andern  Seite  zerfallt.  —  Diefs  sind  im 
Wesentlichen  die  Resultate  meiner  Untersuchung  des  Knoblaucb- 
öls,  soweit  sie  sieh  bisher  erstreckt  hat  Die  Vervollständigung 
der  Versuche  über  das  Schwefelallyl  selbst  und  die  Versuche 
über  das  ihm  ent^rechende  Oxyd  und  Chlorür  werden  den  Ge- 
genstand memer  nächsten  Arbeit  bilden.  Ich  füge^zum  Schlüsse 
eine  tabellarische  Uebersicht  jener  Verbindung«!  bei,  die  die 
bisherige  Untersuchung  ergeben  hat 

Ct  Hs  S  =  AU  S  =  SchwefelaUyL 

All  S  +  Pt  Ss  =-Platinsnlfid-Schwefelallyl. 

5  CAU  S)  +  6  CPt  Sa)  =  Ve  Schwefelallyl-Schwefelpiatin. 

2  (AU  S)  -h  3  CPt  S»)  =  Vs  SchwefeWlJl-Schwefelptati^|. 
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2  (An  S)  +  3  CPd  S)  =  PaUadiomeiiilar-SdiwefdaUyL 
*    X  (All  S)  +  Aflr  S?  =  Schwefelsaber-SchwefehUyL 
^  3  CAM  S  +  PI  SO  +  CAH  Cl  +  PI  Q,),  DöppelsulfocWorur 
mit  Platin. 

All  S  +  2  CHfir  SJ  +  AU  Gl  +  2  (Hg  G),  Doppebafo- 
chlorür  mit  Quecksilber. 

(All  0  +  Ag>  0}  +  N  Os  =  Salpetersäuren)  Silberoxyd- 
Allyloxyd. 


Ueber  das  Athamaniin; 
von  G.  Schnedermann  und  F.  L.  Winckler. 


Vor  einiger  Zeit  fand  der  eine  von  uns,  dafs  die  Wurzel 
von  Athamanta  Oreoselinum  L.  einen  eigenthümlichen ,  krystal- 
lisirbaren^  in  seinen  Eigenschaften  den  Fetten  sich  anscbliefsen- 
den  Körper  enthält,  welcher  beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  den  Geruch  nach  Valeriansäure  entwickelt  *).  Die- 
ses merkwürdige  Verhalten  hat  uns  veranlafst,  diesen  Körper 
gemeinschaftlich  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen, 
die  grofsentheils  in  dem  Laboratorium  zu  Göttingen  vorgenom- 
men wurde  Und  deren  Resultate  wir  in  dem  Nachfolgenden  mit- 
theiien.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  sich  dieser  Körper  in  der 
That  analog  den  Fetten  verhält,  dafs  er  nämlich  durch  Einwir- 
kung verschiedener  Agentien,  namentlich  auch  der  Alkalien,  in 
Valeriansäure  und  eine  andere  Substanz  zerlegt  wird,  die  die 
Stelle  des  Glycertns  in  den  gewöhnlichen  Fetten  zu  vertreten 
scheint. 


*}  Buchner's  Repert  Rd,  )[XVn  S.  169. 
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Wir  schlagen  für  diesen  Körper  den  Namen 
vor.  Er  ist  in  der  Wurzel  und  in  den  halbreifen  Samen  von 
Athamanta  Oreoaelinnm  enthalten ,  dagegen  findet  er  sich  nicht 
in  den  Blättern,  wenigstens  haben  wir  ihn  daraus  niclil  erhalten 
können.  Eben  so  wenig  gelang  es  uns,  in  den  verwandten  Ar- 
ten A.  Cervaria  und  A.  Libanotis  ihn  aufzufinden.  Das  Verfahren 
zur  Darstellung  des  Athamantin's  ist  sekon  in  Buchner's  Repert 
Bd.  27  p.  174  ff.  beschrieben,  indefs  ist  es,  auf  die  dort  ange- 
gebene Weise  dargestellt ,  noch  nicht  rein ,  sondern  noch  mit 
einem  fetten  Körper  vermischt,  von  dem  es  sehr  Schwer  voll- 
kommen zu  befreien  ist.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  in 
Weingeist  von  60  —  65®  in  der  Wärme  und  in  solcher  Menge 
aufgelöst,  dafs  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  noch  fast 'ganz 
klar  bleibt;  die  warm  filtrirte  Auflösung  wird  an  einen  kalten 
Ort  hingestellt,  worauf  das  Athamantin  sich  nach  und  nach  in 
langen,  haarfeinen,  biegsamen  Nadeln  abscheidet,  deren  BiHung 
gewöhnlich  von  einigen  Punkten  ausgeht^  in  welchen  sie  radieii- 
artJg  zusammenkommen.  Diese  Krystalle  sind  mit  ölartigien 
bräunlichen  Tropfen  untermischt ,  welche  ein  weniger  reines 
Alliamantin  sind,  und  wovon  man  sie  so  viel  wie  möglich  zu 
trennen  sucht.  Wird  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Atha- 
mantin gesättigt,  so  dafs  sich  dieses  beim  Erkalten  rasch  aus- 
scheidet, so  krystallisirt  es  nicht,  sondern  es  wird  dann  alles 
als  eine  bräunliche,  ölige  Masse  abgeschieden,  was  man  zu  ver- 
meiden suchen  mufs.  Die  ausgeschiedene^  von  dem  öligen  Li- 
quidum möglichst  befreite  Krystalhnasse  wird  zwischen  Papier 
gut  ausgeprefst ,  dann  wieder  in  Weingeist  aufgelöst  und  die 
Lösung  krystallisiren  gelassen,  welche  Operation  man  so  lange 
wiederholt,  bis  die  Krystalle  vollkommen  weifs  und  nicht  mehr 
mit  Oellropfen  vermischt  sind. 

Das  so  erhaltene  Product  ist  eine  sehr  lockere  und  leichte, 
bicndendweifse ,  atlasglänzende  Masse  von  zusammengewebten, 
biegsamen,  höchst  feinen  Krystallen,  ganz  ähnlich  dem  langfase- 
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rigen  Asbest  Wir  haben  es  lange  iOr  das  reinste  Athsmantin 
gehalten,  und  es  hat  zu  den  meist^i  unserer  Versuche  gedient, 
bis  wir  fanden,  dafs  das  Atbamantin  auch  grofse,  solide  Krystalle 
bilden  kann ,  und  dafs  diese  von  der  fein  krystallisirten  Masse 
in  ihrer  Zusammensetzung  etwas  abweichen.  Die  Hervorbrin«- 
gung  dieser  Krystalle  .bat  man  nicht  recht  in  seiner  Gewalt.  Am 
schmisten  erhielten  wir  tfa,  als  Athamantin,  welches  sich  in 
öliger  Form  aus  Weingeist  abgeschieden  hatte,  mit  dem  über* 
stehenden  Weingeist  längere  Zeit  bei  ungefähr  20^  gestanden 
halte;  die  Martige  Hasse  halte  sich  dann  zum  Theil  in  diese 
Krystalle  umgesetzt,  die  aber  nachher  unter  anscheinend  densel- 
ben Verhaltnissen  sich  nicht  wieder  bildeten.  Einige  Male  er« 
htdten  wir  sie  auch  aus  Alkohol  zugleich  mit  der  gewöhnlichen 
Krystallisation ,  jedoch  nur  in  geringer  Menge.  Die  Krystalle 
waren  zum  Theil  fast  zoUlang,  vollkommen  farblos,  und  bildeten 
vierseitige,  anscheinend  rechtwinklige  Prismen  mit  abgestumpften 
Edten ,  an  denen  zwei  gegenüberliegende  Abstumpfungsflächen 
in  Verhältnifs  zu  den  beiden  andern  sehr  vergröfsert  waren. 
Einzelne  Krystalle  erschienen  als  Octaeder,  deren  vier  in  einer 
Ebene  liegende  Ecken  stark  abgestumpft  waren.  Die  Grundform 
scheint  ein  Quadratoctaeder  zu  seyn.  Eine  Messung  der  Kry- 
stalle war  wegen  mangelnden  Glanzes  nicht  ausführbar.  Diese 
Krystalle  bilden  das  Athamanthin  im  reinsten  Zustande.  Sie  ha- 
ben nicht  blofs,  wie  angeführt,  eine  etwas  andere  Zusammen- 
setzung, wie  die  fein  krystaUisirte  Masse,  sondern  sie  erfordern 
auch  eine  viel  höhere  Temperatur,  um  zu  schmelzen,  woraus  es 
sehr  wahrscheinlich  wird,  dafs  letztere,  trotz  ihres  reinen  homo- 
genen Ansehens,  noch  eine  fette  Substanz  beigemischt  enthölt. 

Das  Athamantin  hat  einen  eigenlhümlichen ,  ranzig  seifen- 
artigen Geruch,  der  vorzüglich  in  der  Warme  bemerkbar  wird, 
und  einen  ranzig  bitterlichen,  hinterher  schwach  kratzenden 
Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Damit  gekocht,  schmilzt 
es  zu  gelblichen,  im  Wasser  zu  Boden  sinkenden  Tropfen,   die 
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gewöhnlich  ersi  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  erstarren.    Von 
Weingeist,  selbst  wenn  dieser  sehr  schwach  ist,   so  wie  von 
Aether,  wird  es  mit  gröfster  Leichtigkeit  aufgelöst;  aus  der  io 
der  Wdrme  gesattigten  AaflösHog  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  öligen  Tropfen  ab.     Die  Auflösung  wird  durch  Meldlsabe 
nicht  gefallt.     In  Terpentinöl  und  in  fetten  Oelen  ist  es  A&h- 
fills  in  reichlicher  Menge  aiiflöslicb.     Vermischt  nuin  die  wein* 
geistige  Lösung  mit  vielem  Wasser,  so  entsteht  ei&e  milchübn- 
liehe  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  klar  filtriren  lafst,  und  die,  oime 
etwas  abzusetzen,    Wochen  lang  stehen  kann.    Sach  längerer 
Zeit  setzt  sich  das  Athamantin  tbeils  als  compacte,  fest  an^die 
Gefafswände  sich  anlegende  Hasse,    theils  in  kryst^lUnischen 
Gruppen  daraus  ab.     Das  Abgesetzte  verliert  in   der  Wärme 
nicht  an  Gewicht  und  ist  mit  dem  krystaliisirten  Athamantin  gIeM)h 
zusammengesetzt;   das  Athamantin  nimmt  also  bei  der  Füllung 
aus  der  weingeistigen  Lösung  kein  Wasser  auf^  wodurch  eifle 
frühere  Angabe  berichtigt  wird.    Der  Schmelzpunkt  ,dej  Atha- 
mantins  ist  nicht  leicht   mit  Genauigkeit  zu  bestimmen ,  weil  «s 
nicht  auf  einmal  ganz  flüssig  wird,  indefs  liegt  er  für  das  raine 
Athamantin  in   den  gröfseren  Krystallen   sehr  nahe  bei  +  79®, 
wahrend   das  fein   krystallisirte  schon  bei  59  —  60®  schmilzt. 
Das  geschmolzene   Athamantin  bildet  nach  dem  Erkalten  eine 
klare  Masse  von  weicher ,  terpentmartiger  Consistenz ,   die  erst 
nach  längerer  Zeit  wieder  erstarrt,  indan  sich   darin  albnalig 
waw^itahnliche  Krystatlsteme  bilden ,  in  welche  mich  und  nach 
die  ganze  Masse  sich  verwandelt    Das  Athamantin  lafst  flieh 
nicht  nnzersetzt  verflüchtigen ,  vertrlgt  indefs  ohne  Zersetzung 
eine  ziemlich  hohe  Temperatur;  bei  der  trockenen  Destillation 
giebt  es  neben  anderen   Producten   eine  beträchtliche  Menge 
Valeriansaure. 

Das  Athamantin  enthalt  keinen  Stickstofl*.   Die  nachfolgendeo 
Analysen  desselben  wurden  mit  einer  möglichst  reinen  Substans 
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in  soliden  Kryslallen  angestellt,  welche  ¥or  dem  Wigen  ge« 
schmalzen  wurde*}. 
I.    0,470  <km.   Athanmntin  gd>en  0^3  ükm,  Wasser  and 

i,150  Gnn.  Kohlensaure. 
n.    0,3315  Grm.  gaben  0,244  Grm.  Wasser  und  0,935  Grm. 

Kohlensaure. 
DL    0,3685  Grm.  gaben  0,234  Grm.  Wasser  und  0,900  Grm. 

Kohlensäure. 
IV.    0,3385  Grm.  gabm  0,206  Grm.  Wasser  und  0,830  Gmt 
Kohlensaure. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  procentischen  Zusammen- 
setzung: 

berecfanet  ^efnnden 

L  II.  m.         IV. 

24  Aeq.  Kohlenstoff  1802,9    «7,02    66,81    66,92    66,69    66,95 

t5    „  Wasserstoff    187,2      6,96      6,92      7,10      7,05      6,82 

7   „  Sauerstoff      700,0    26,02    26,27    25,98    26,26    26,23 

2690,1. 

Die  Formel: 

Cj4  Hu  O7 

für  das  Athamantin,  die  hier  als  blofser  Ausdruck  der  durch  die 

Analyse  erhaltenen  Resultate  erscheint,  wird  weiterhin  noch  an* 

derweitige  Bestätiirnng  erhalten. 

Das  fein  krystallisirte  Athamantin,  von  welchem  wir  viele 

Analysen  machten,  zeigte  dabei  constant  eine  etwas  abweichende 

Zusammensetzung.     Nach  dem  Mittel  unserer  Analysen  enthält 


*}  Das  Athamantin  und  die  daraiv  entstehenden  Producte  sind  sehr 
schwer  mit  blofsem  Knpferoxyd  voIIstSndig  zu  verbrennen.  Bei  den 
Analysen  ^vurde  daher  immer  Sauerstoffgas  angewandt,  indem  man 
die   Sobstanz    in   einem  Platinschiffchen   in    die  Yerbrennongsröhre 

'  brachte,  nnc^das  Kupferoxyd  möglichst  heifs  einfüllte,  wodurch 
zugleich  eine  genauere  Bestimmung  des  Wasserstoffgchalts  erreicht 
s  wurde. 
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es  68,8  pC.  Kohlenstoff  und  7,5  pC.  Wasserstoff.  Zu  den  sämmt* 
liehen  nachfolgenden  Versuchen  wurde  dieses  fein  krystaliisirte 
Athainantin  angewandt,  im  Anfange,  weil  wir  es  {pr  vollkommen 
rein  hielten  und  die  gröfseren  Krystalle  noch  nicht  kannten,  und 
nachher,  weil  wir  von  den  letzteren  nicht  viel  mehr  besa&en, 
als  zu  den  Analysen  erforderlich  war.     - 

Verhalten  des  AfhamantMs  zu  ChlonoMsersioffsäure, 

Wird  über  angeschmolzenes  Athamanti»  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Strom  von  trockenem  salzsanrem  Gas  geleitet, 
so  absorbirt  es  dasselbe,  fängt  bald  an  zusammenzubacken  und 
schmilzt  nach  und  nach,  ohne  sich  dabei  merklich  zu  erwärmen, 
zu  einem  klaren,  gelbbraunen,  öligen  Liquidum.  Die  Hasi[^,  kaum 
flüssig  geworden,  fängt  alsbald  an  wieder  zu  erstarren,  indem 
sich  darin  feine  weifse,  strahlig  gmppirta  Nadehi  bilden.  Dieses 
Erstarren  beginnt  meistens  schon,  während  ein  Theil  des  Atha»- 
mantins  noch  ungeschmolzen  und  unverändert  ist,  und  die  Ein- 
wirkung des  Gases  auf  dasselbe  wird  dann  dadurch  verliindert 
oder  erschwert  Um  daher  letztere  möglichst  vollständig  zu 
machen,  mufs  man  das  Gas  rasch  zuströmen  lassen,  und  die 
Hasse,  sobald  sie  zu  schmelzen  anfängt,  durch  häufiges  Drehen 
und  Bewegen  des  Gefäfses  möglichst  über  die  Wände  desselben 
auszubreiten  suchen.  Bei  Anwendung  der  gröfseren  Athamantin-r 
Krystalie  bleibt  daher  auch,  w.enn  man  sie  nicht  vorher  sehr 
fein  reibt,  immer  ein  grofser  Theil  Athamantin  unveiändert,  in- 
dem das  Gas  zu  langsam  darauf  einwirkt.  Das  Athamantin  kn 
geschmolzenen  Zustande  anzuwenden,  isl  aus  dem  Grunde  nicht 
rathsam,  weil  man  dann  weniger  gut  die  Beendigung  der  Ein- 
wirkung erkennen  kann.  Wird  die  flüssig  gewordene  Masse 
gelinde  erwärmt,  so  sieht  man  Gasblasen  daraus  sich  entwickeln, 
die  immer  häufiger  werden,  je  mehr  man  die  Temperatur  stei- 
gert. Bei  100^  wird  sie  ganz  dünnflüssig,  garäth  in  ein  förm- 
liches Kochen ,  und  es  desÜUirt  eine  farblose ,  klare  Flüssigkeit 
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davon  ab,  die  wasserhaltige  Valeriansaure  ist.  Die  Gasent* 
Wickelung  vermindert  sich  nach  und  nach  in  der  Masse,  wäh«- 
rend  ein  fester  Körper  sich  abscheidet;  nach  hinreichender  Er- 
wärmung  wird  sie  wieder  vollkommen  starr  und,  trocken  und 
gänzlich  in  diesen  Körper  verwandelt  Es  ist  dieses  der  Körper, 
welcher  in  dem  Alhamantin  die  Stelle  des  Glycerins  vertritt; 
wir  schlagen  für  ihn  den  Namen  Oroselon  vor. 

Lafst  man  die  liquid  gewordene  Masse  wieder  erstarren  und 
erwärmt  sie  erst  dann  auf  100^^  so  -zergeht  sie  wieder  zu  einer 
nicht  ganz  dünnflüssigen ,  durch  Abscheidung  von  Oroselon  ge- 
trübten Flüssigkeit,  die  dieselbe  Gasentwickelung  und  Abschei- 
dung von  Valeriansaure  zeigt  und  sich  nach  hinreichender  Er- 
warmung  ebenfalls  ganzlich  in  Oroselon  verwandelt 

Es  war  von  Wichtigkeit,  zu  bestimmen,  in  welcher  Quan- 
tität das  Oroselon  bei  dieser  Zersetzung  abgeschieden  wird. 
Diese  Bestimmung  konnte  inzwischen  nur  näherungsweise  aus- 
gerührt werden;  die  Quantität  des  Oroselon  mufste  nothwendig 
etwas  zu  grofs  ausfallen,  einmal  wegen  der  nicht  vollkommenen 
Reinheit  des  angewandten  Athamantins,  und  dann,  weil  es  kaum 
gelingt,  das  Athamantin  voUstündig  zu  zersetzen  und  das  unzer- 
setzt  gebliebene  bei  dem  Oroselon  zurückbleibt  Es  wurde  über 
2,25  Grm.  Athamantin  trockenes  salzsaures  Gas  geleitet  und 
nach  möglichst  vollständig  beendeter  Einwirkung  die  Masse  auf 
iOO^  erwärmt,  während,  um  die  Abdunsiung  der  Valeriansaure 
zu  befördern,  fortwahrend  trockenes  kohlensaures  Gas  in  raschem 
Strom  durch  den  Apparat  geleitet  wurde.  Die  abdestillirende 
Valeriansaure  wurde  in -einem  abgekühlten  tubulirten  Retörtchen 
aufgefangen,  und  das  Erwärmen  der  Masse  so  lange  forfgesetzt, 
bis  sie  ganz  trocken  erschien  und  keine  Spur  von  Valeriansaure 
sich  mehr  condensirte.  Dann  wurde  die  Kohlensäure  durch 
trockene  Luft  ausgetrieben  und  der  ganz  trockene  und  geruchlose 
Rückstand  gewogen.  Sein  Gewicht  betrug  1,264  Grm.,  welches 
56,2  pC.  vom  Gewicht  des  angewandten  Athamantins   ausmacht. 

Annal.  d.  Chemie  il  Pharm.  LI.  Bd».  3.  Heft.  21 
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Er  enthielt  indefs  etwas  unzersetzt  gebliebenes  Athamanlin,  wel^ 
ches  beim  Verdunsten  seiner  Alkohollösung  sich  zuletzt  in  öligen 
Tropfen  ausschied. 

Das  Orpselon  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  Valeriana 
saure  als  eine  poröSQ,  amorphe  Masse  von  grauweifscr  Farbe 
zurück.  Es  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Krystallisiren 
gereinigt,  welches  indefs  nur  unvollkommen  gelingt  In  Alkcdiol 
löst  es  sich,  selbst  in  der  Wärme,  ziemlich  schwer  auf;  die  Auf- 
losung hat  eine  gelbe  Farbe.  Beim  Erkalten  der  siedend  gesat- 
tigten Lösung,  oder  indem  man  dieselbe  verdunstet,  scheidet  es 
sich  in  warzenförmigen  Hassen  aus,  die  an  die  Gefafs)vünde  sich 
ansetzen  nnd  aus  concentrischen  Anhäufungen  feiner  Krystall- 
nadeln  bestehen.  Am  schönsten  erhält  man  es,  wenn  man  die 
im  'Sandbade  stark  eingedunstete  Lösung  mit  demselben  langsam 
erkalten  läfst;  es  scheidet  sich  dann  in  lockeren,  blumenkolil- 
ähnlichen  Massen  ab,  die,  durch  die  Loupe  betrachtet,  als  Aggre- 
gate kuglich  gruppirter,  feiner  biegsamer  Nadeln  erscheinen.  Es 
wird  mit  wenigem  kalten  Weingeist  gewaschen,  wodurch  es 
weifser  und  das  anhängende,  unzersetzt  gebliebene  Athamantin 
entfernt  wird.  Im  reinen  Zustande  ist  es  ohne  Zweifel  vollkom- 
men weifs,  wir  haben  es  jedoch  immer  von  schwach  gelblicher 
Farbe  erhalten,  was  zum  Theil  in  der  Unreinheit  des  angewand- 
ten Athamantins  seinen  Grund  haben  kann,  was  indefs  auch  da- 
von herzurähren  scheint,  dafs  es  beim  Verdunsten  seiner  Lö- 
sung in  gmngem  Mafse  verändert  wird ,  indem  dieselbe  dabei 
eine  grünlichbraune ,  nach  und  nach  rotbbraun  werdende  Farbe 
annimmt  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  löst  sich  nicht  in 
Wasser  und  wird  von  Aether  ungeßbr  in  demselben  Grade,  wie 
von  Alkohol ,  und  mit  gelber  Farbe  aufgelöst  Mit  verdünntem 
Kali  oder  Ammoniak  übergössen ,  färbt  es  sich  gelb  und  löst 
sich  in  geringer  Menge  mit  rein  und  lebhaft  gelber  Farbe  darin 
auf.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  es  beim  Erwärmen  in 
reichlicher  Menge  mit  rothbrauner  Farbe  aufgelöst  Durch  Säuren 
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entsteht  in  diesen  Lösungen  ein  gelblich-weifser  Niederschlag, 
auf  den  wir  unten  wieder  zurückkommen.  Bei  ungefähr  190^ 
schmilzt  es  zu  einem  gelben,  klaren,  beim  Erkalten  zu  einer 
bernsteingelben,  nicht  krystallinischen  Masse  erstarrenden  Liqui«- 
dum,  welches  bei  fernerem  Erhitzen  verkohlt  und  zerstört  wird« 
Man  bemerkt  bei  diesem  Schmelzen  einen  schwachen  brenz-^ 
liehen  Geruch,  jedoch  keine  bemerkliche  Gewichtsabnahme;  es 
scheint  also,  dafs  das  Oroselon  ohne  Zersetzung  schmelzbar  ist, 
indefs  hat  es  nach  dem  Schmelzen  seine  Krystallisirbarkeit  verl- 
ieren, es  scheidet  sich  dann  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen 
in  ganz  amorphen  gelben  Tröpfchen  aus.  Das  Oroselon  enthält 
kein  Chlor.    Die  Analysen  desselben  gaben  folgende  Resultate; 

L    0,3065  Grm.  gaben  0,844  Grau  Kohlensäure  und  0,127  Grm. 
Wasser. 

IL    0,3165  Grm.  gaben  0,868  Grm.  Kohlensäure  und  0,130  Grm. 
Wasser, 

Itt.    0,295  Grm.  gaben  0,808  Grm.  Kohlensäure  und  0,123  Grnu 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 

I.  II.  III. 

14  Aeq.  Kohlenstoff  1051,7  74,37  74,70  74,88  74,79 
5  „  Wasserstoff  62,4  4,41  4,57  4,56  4,63 
3  „  Sauerstoff         300,0      21,22      20,73     20,56      20,58 

1414,1. 

Die  Analysen  des  Oroselons  gaben,  wie  man  sieht,  constant 
einen  gröfsercn  Kohlenstoffgehalt,  wie  die  hier  aufgestellte  Formel: 

C,4  H,  0,  • 

verlangt  Inzwischen  ist  es  die  einzige  Formel,  welche,  mit 
Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  des  Athamantins,  die  Zer- 
setzung desselben  genügend  erklärt.    Das  AthamanÜn  wurde  im 

21* 
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reinen  Zustande  zur  Analyse  angewandt,  während  das  Oroselon 
offenbar  nicht  vollkommen  rein  war,  und  es  ist  aus  diesem 
Grunde  auf  die  Analyse  des  ersteren  mehr  Gewicht  zu  legen, 
wie  auf  die  des  Oroselons.  Wir  halten  daher  einstweilen  die 
Formel: 

C,4  H,  Os 
für  das  letztere  für  die  richtige,   so  merkwürdig  es  auch  er- 
scheint, dafs  dasselbe  dann  mit  der  wasserfreien  Benzoesäure 
g1ek;h  zusammengesetzt  ist;   wir  behalten  jedoch  fernere  Ver- 
suche darüber  uns  vor. 

Es  war  nicht  gut  ausführbar,  die  bei  der  Zersetzung  des 
Athamantins  durch  Salzsäure  siph  abscheidende  Yaleriansaure 
ihrer  Quantität  nach  zu  bestimmen,  da  ein  Theil  derselben  durch 
den  Gasstrom  fortgeführt  wird.  Wir  haben  daher  uns  darauf 
beschränkt,  die  Identität  dieser  Flüssigkeit  mit  Yaleriansaure 
durch  die  Analyse  nachzuweisen.  Uip  das  salzsaure  Gas,  wel- 
sches sie  absorbirt  hatte,  zu  entfernen,  wurde  sie  eine  Weile  bis 
zum  Kochen  erhitzt,  es  war  indefs  bei  der  geringen  Menge,  die 
wir  von  der  Flüssigkeit  hatten,  nicht  möglich,  dasselbe  vollstän- 
dig auszutreiben.  Sie  wurde  daher  mit  einem  geringen  Gehalt 
an  Salzsäure,  den  wir  besonders  bestimmten,  analysirt.  0^116 
Grm.  derselben,  in  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber 
getälU,  gaben  0,010  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  2,18  pC. 
Salzsäure.  0,2245  Grm.  gaben  durch  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  0,475  Grm.  Kohlensäure  und  0,204  Grm.  Wasser, 
welches  57^77  pC.  Kohlenstoff  und  10,08  pC.  Wasserstoff  ent- 
spricht. Ein  Gemisch  von  2,18  Thl.  Salzsäure  und  97,82  Tbl. 
wasserhaltiger  Yaleriansaure,  enthält  nach  der  Rechnung  57,59  pC. 
Kohlenstoff  und  9,63  pC.  Wasserstoff,  welches  mit  den  gefun- 
denen Zahlen  so  nahe  übereinstimmt,  dafs  über  die  Identität 
dieser  Flüssigkeit  mit  Yaleriansaure  kein  Zweifel  bleibt,  zumal 
da  sie  auch  in  ihren  Eigenschanen  mit  derselben  vollkommen 
nbereinstimmte. 
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Um  zu  fmdea,  ob  bei  der  Zersetzung  des  Athamantins  durch 
Salzsäure  etwa  noch  ein  gasförmiges  Product  entstehe,  wurde  in 
einem  Versuche  das  Gas,  welches  aus  der  durch  die  *Ein Wirkung 
der  Salzsäure  liqui J  gewordenen  Masse  durch  Erhitzen  derselben 
im  Wasserbade  sich  entwickelt^  in  einer  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Glocke  aufgefangen,  und  zu  demselben  eine  ganz  kleine 
Menge  Wasser  gebracht;  das.  Gas  wurde  davon  augenblicklich 
und  vollständig  absorbirt  Dieses  Resultat  schemt  mit  Sicher- 
heit auszuweisen^  dafs  das  entwickelte  Gas  blofs  aus  Salzsäure 
besteht 

Das  Athamantin  zerfällt  hiernach  bei  dieser  Zersetzung  ganz 
einfach  in  Oroselon  und  wasserhaltige  Valeriansäure.  1  Atom 
Athamantin  giebt: 

1  AI.  Oroselon  14  C+    5H  +  30 

1 '  „   wasserhaltige  Valeriansäure      10  G  +  10  H  +  4  0 

24  C  +  15  H  +  7  0. 

Nach  der  Rechnung  sollte  man  hiernach  von  100  Theilen 
Athamantin  52,7  Thl.  Oroselon  erhalten.  Wir  erhielten,  wie  an- 
geführt, in  einem  Versuche  56,2  pC.  Dieses  weicht  zwar  von 
der  Rechnung  bedeutend  ab ,  indefs  erklärt  sich  der  gefundene 
Ueberschufs  genügend  aus  der  nicht  vollkommenen  Reinheit  des 
Athamantins  und  daraus,  dafs  dem  Oroselon  noch  etwas  Atha- 
mantin  beigemischt  war. 

Das  Athamantin  erleidet  dieselbe  Zersetzung,  wenn  man  es, 
glekh  von  Anfang  an  fortwährend  auf  100^  erhitzt,  der  Ein- 
wirkung von  trockenem  Salzsäuregas  aussetzt,  oder  wenn  man 
es  mit  ganz  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  erhitzt.  Wäre 
diese  Thatsache  allein  bekannt,  so  würde  man  die  Wirkung  der 
Salzsäure  den  katalytischen  beizählen,  da  sie  hierbei  anscheinend 
keinerlei  Art  von  chemischer  Wirkung  ausübt  Letzteres  ist 
gleichwohl  der  Fall;  die  Salzsäure  geht  mit  dem  Athamantin  eine 
Verbindung  ein,  die  aber  in  der  Wärme,  und  selbst  bei  gewöhn- 
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licher  Temperatur  in  Salzsäure,  wasserhaltige  Valeriansaure  und 
Oroselon  sich  zersetzt 

Es  ist  öns  zwar  nicht  gelungen ,  die  Verbindung  des  Atfaa- 
mantins  mit  Salzsaure  zu  fixiren  und  beliebig  in  reiner  Gestalt 
hervorzubringen ,  Inders  erscheint  uns  ihre  Existenz  ganz  un- 
zweifelhafk.  Wir  halten  die  liquide  Masse,  in  welche  sich  das 
Athamantin  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  verwandelt,  und 
die  alsbald  zu  erstarren  anrängt,  fttr  diese  Verbindung.  Im  er- 
starrten Zustande  besteht  sie  an  den  Stellen,  wo  sie  in  einer  dün- 
nen Schicht  die  Gefäfswand  bedeckt,  aus  feinen  weifsen,  stero- 
förmig  gruppirten  Nadeln,  die  Hauptmasse  indefs  zeigt  nichts 
deutlich  Krystallinisches ,  sie  hat  ein  ganz  amorphes*  Ansehen, 
graue  Farbe,  ist  durch  und  durch  feucht  und  riecht  stark  nach 
Valeriansaure.  Beim  Oeffnen  des  einige  Zeit  verschlossen  ge- 
wesenen Gefäfses  sieht  man  Dämpfe  von  Salzsäure  heraustreten, 
selbst  wenn  vorher  lange  Zeit  kohlensaures  Gas  durch  den  Ap- 
parat geleitet  wurde.  Dieses  Verhalten  scheint  auszuweisen,  dafs 
die  Salzsäureverbindung  des  Athamantins  eine  sehr  geringe  Be- 
ständigkeit hat^  und  dafs  sie  schon  während  des  Erstarrens  zum 
Theil  in  Sabssäure,  Valeriansaure  und  Oroselon  zerflUt  Eia 
einziges  Mal  glückte  es  uns,  diese  Verbindung,  wie  wir  glau- 
ben, einigerraafsen  rein  zu  erhalten.  Die  erstarrte  Masse  wurde 
mit  Aether  geschüttelt,  welcher  den  grofsten  Theil  derseibea 
auflöste,  einen  Theil  aber  als  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver 
zurücklieb.  Dasselbe  wurde  rasch  abfiltrirt  und  mit  wenigeoi 
Aether  abgespült.  Durch  die  Loupe  od^  das  Mikroskop  be- 
trachtet, erschien  es  ganz  homogen  und  bestand  aus  kleinen 
perlmutterglänzenden,  tafelförmigen  Krystallen  von  unbestimmter 
Form.  Alkohol  und  Aether  lösten  es  mit  Leichtigkeit  auf  und 
liefsen  nach  dem  Verdunsten  zum  Theil  nadelförmtge  KrystaOe, 
zum  Theil  eine  Masse  vom  Ansehen  des  Oroselons  zurück,  letz- 
tere in  gröfster  Menge  oder  ausschlie&lich ,  wenn  das  Verdiin-> 
sten  in  der  Wärme  geschah.     Es  schmolz  schon  onter  100«  su 
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etner .öligen  Flüssigkeit,  die  aber,  indem  sich  Gasblasen  daraus 
entwickelten,  sehr  bald  weifslich  trübe  and  darauf  ganz  fest 
wurde,  indem  sie  sich  augenscheinlich  in  Oroselon  verwandelte. 
Mit  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt ,  schmolz  es  ebenfalls  zu 
öligen  Tropfen,  die  aber  nach  und  nach  verschwanden  und  sich 
ganz  auEzuIÖsen  schienen;  aus  dem  Wasser  schied  sich  dann  beim 
Erkalten  ein  Körper  in  Krystallen  ab,  auf  den  wir  weiterhin  zu* 
rückkommen.  Die  geringe  Menge,  die  von  dieser  Substanz  uns  zu 
Gebote  stand,  erlaubte  nicht  mehr  und  entscheidendere  Versuche 
damit  anzustellen.  Der  kleine  noch  übrig  gebliebene  Rest  der- 
selben wurde  zur  Analy^  verwendet  0,326  6rm.  gaben  durch 
Glühen  mit  kaustischer  Kalkerde  und  Fallpn  mit  salpetersaurem 
Silber  0,176  Grm.  Chlorsiiber,  entsprechend  13,32  pC.  Chlor. 
Die  Verbindung  besteht  hiernach  aus  1  At.  Athamantin  und  lAeq.- 
Salzsäure,  wonach  der  berechnete  Chlorgehalt  14,07  pG.  aus- 
macht Eine  Verbrennungsanalyse  derselben,  die  zwei  Tage 
später  angestellt  wurde,  gab  64  pC.  Kohlenstoff,  wahrend  der 
berechnete  Kohlenstoffgehait  57,32  pG.  beträgt  Diese  Differenz 
rührt  ohne  Zweifel  daher,  dafs  sich  die  Verbindung  inzwischen 
schon  partiell  zersetzt  hatte.  Wir  versuchten  auch  durch  Wä- 
gung v(Hr  und  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  die  OoanUtät 
der  letzteren  zu  bestimmen,  erfaieben  dabei  aber  veränderliche 
Resultate,  was  aus  der  Zersetzung  der  Verbindung  beim  Erstar- 
ren sich  leichl  erklärt 

Bei  späteren  Versuchen  haben  wir  vergeblich  uns  bemüht, . 
diesen  Körper  in  einiger  Menge  wieder  zu  erhalten.  Nur  Spu- 
ren davon  blieben  zuweilen  bei  Behandhing  mit  Aetiier  zurück, 
und  auch  augenscheinlich  nicht  in  reinem  Zustande.  Die  ganze 
Masse  löst  sich  in  Aether  und  Alkohol  mit  gröfster  Leichtigkeit 
auf,  woraus  man  sieht,  dafs  wenigstens  ein  grofser  Theil  der- 
selben nicht  aus  Oroselon  besieht,  indem  dieses  ziemlich  schwer 
IdsUch  ist  Läfst  man  diese  Auflösung  freiwillig  verdunsten ,  so 
nimuit  sie  einen  starken,  angenehm  obstartigen  Geruch,  otr^mbar 
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Masse  zurück,  die  nur  Spuren  von  Chlor  enthält  und  der  Haupt- 
sache nach  aus  Oroselon  besteht  Beim  Verdunsten  in  der  Wärme 
bemerkt  man  denselben  Obstgeruch ,  die  Flüssigkeit  Tarbt  sich 
braunroth,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  lockere,  blumenkohU 
ähnliche  Massen  in  reichlicher  Menge  aus.  Diese  bestehen  of- 
fenbar aus  Oroselon,  indefsr  nicht  im  ganz  reinen  Zustande,  denn 
ihre  Analyse  gab  72,16  pC.  Kohlenstoff  und  5,33  pC.  Wasser- 
stoff, wonach  sie  wahrscheinlich  noch  etwas  von  der  Salzsäure- 
verbindung beigemischt  enthielten. 

Die  Salzsäureverbindung  des  Athamantins  zerlegt  sich  also 
mit  Alkohol  mehr  oder  weniger  vollständig  in  Valerianäther,  Salz- 
säure und  Oroselon.  Diese  Zersetzung  erfolgt  ganz  vollständig, 
wenn  man  in  die  alkoholische  Athamantinlösung  salzsaures  Gas  ^ 
leitet.  Läfst  man  die  Flüssigkeit,  selbst  ohne  Wärme,  verdunsten, 
so  riecht  sie  stark  nach  Valerianäther  und  läfst  krystallinisches 
Oroselon  zurück.  Die  Aetherlösung  des  Athamantins  verhält  sk;b 
eben  so,  nur  ist  bei  ihr  die  Umwandlung  weniger  vollständig. 

Es  wurde  oben  angeführt,  dafs  die  Salzsäureverbindung  des 
Athamantins  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  darin  auflöst,  und 
dafs  beim  Erkalten  dieser  Flüssigkeit  ein  krystallisirler  Körper 
daraus  sich  abscheidet  Leider  erhielten  wir  auch  diesen  Körper, 
den  wir  zur  Abkürzung  mit  a  bezeichnen  wollen,  in  zu  geringer 
Menge,  um  ihn  genauer  untersuchen  zu  können,  und  müssen  uns 
also  darauf  beschränken,  einstweilen  das  wenige,  was  wir  darüber 
ausmittelten ,  hier  mitzutheilen.  Dieser  Körper  krystallisirt  aus 
der  Auflösung  in  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  derselben 
in  feinen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  ganz  homogen  und 
als  lange  prismatische  Krystalle  erscheinen.  Getrocknet  bildet 
er  eine  lockere,  blendend  weifse,  ßeidenglänzende  Massa  Ko- 
chendes Wasser  löst  ihn  in  ziemlicher  Menge  auf,  in  kaltem 
Wasser  ist  er  sehr  wenig  auflöslich.  Alkohol  und  Aether  lösen 
ihn  mit  Leichtigkeit  auf.     Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
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bleibt  er  in  kleinen  schuppigen  Kry stallen,  ans  Aether  in  feinen 
Nadein  zurück.  In  verdünntem  kaustischen  Kali  löst  er  sich 
leicht  mit  schön  gelber  Farbe  auf  und  wird  daraus  durch 
Säuren  in  feinen,  farblosen  Nadeln  wieder  niedei^eschlagen. 
Auch  von  Ammoniak  wird  er,  jedoch  weniger  leicht,  mit  gelber 
Farbe  aufgelöst;  diese  Auflösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei 
einen  schön  gelben  Niederschlag.  Der  Körper  a  enthalt  kein 
Chlor,  Seine  Analyse  scheint  auszuweisen ,  dafs  er  au^  dem 
Oroselon  durch  Hinzutreten  von  1  At.  Wasser  entsteht,  so  dafs 
er  eigentlich  der  Körper  wäre,  welcher  in  dem  Athamantin  mit 
wasserfreier  Valeriansaure  verbunden  ist  Er  wäre  darnach  mit 
der  wasserhaltigen  Benzoesäure  gleich  zusammengesetzt;  inzwi- 
schen ist  er  von  dieser  bestimmt  verschieden,  sowohl  durch  die 
gelbe  Farbe  seiner  Auflösung  in  Alkalien ,  wie  durph  sein  Ver- 
balten in  der  Wärme.  Erhitzt  man  ihn  nämlich  in  einer  Glas- 
röhre, so  schmilzt  er  anscheinend  ohne  Zersetzung,  allein  er 
scheint  sich  nicht  unverändert  zu  verflüchtigen;  bei  stärkerem 
Erhitzen  zieht  die  geschmolzene  Hasse  sich  an  der  Wand  der 
Röhre  hinauf  und  bildet  hier  ein  bräunliches,  erst  nach  mehreren 
Tagen  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum,  während  man  zu- 
gleich einen  schwachen  brenzlichen  Geruch  bemerkt  und  etwas 
Kohle  zorfickbleibt.  Die  geringe  Menge,  die  wir  von  die- 
sem Körper  hatten,  gestattete  uns  nur  eine  Analyse  davon  zu 
machen. 

0,445  Grm.  gaben  1,127  Grm.  Kohlensäure  und  0,201  Grm. 
Wasser. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen : 

berechnet         gefanden 

14  Aeq.  Kohlenstoff  68,89  —  69,15 
6  „  Wasserslofl^  4,91  —  5,01 
4   „  Sauerstoff        26,20    —    25,84. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  des  Körpers  a  finden  die  gröfsten 
Anomalien  Statt.     Zuweilen  erhielten  wir  ihn  durch  Auskochen 
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der  rohen,  mit  Salzsäure  behandelten  Alhamantinmasse  mit  Was- 
ser, in  andern  Fallen,  wo  wir,  um  diesen  Körper  zu  erhalten, 
gleich  die  ganze  Masse  mit  Wasser  kochten ,  erhielten  wir  gar 
nichts  davon,  sondern  statt  seiner  bildete  sich  Oroselon,  und  aus 
der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  schieden  sich  weifse,  anschei- 
nend amorphe  Flocken  in  höchst  geringer  Menge  ab,  wekhe 
beim  Destilliren  der  Flüssigkeit  zum  Theil  mit  übergingen. 

VerhaUen  des  Athamantins  zu  schwefliger  Säure. 

Schweflige  Sture  übt  auf  das  Athamantin  eine  der  der  Salz- 
saure ganz  ähnliche  Einwirkung  aus ,  wir  haben  indels  wegen 
Mangel  an  Material  dieselbe  bis  jetzt  nicht  so  speciell  studirt 
Leitet  man  über  Athamantin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tro- 
ckenes schwefligsaures  Gas ,  so  schmilzt  es  darin  langsam,  aber 
vollständig  zu  einer  klaren  gelbbraunlicben,  öligen  Flüssigkeit, 
die  zuweilen  Tage  lang  anscheinend  unverändert  bleibt  und 
dann  zu  einer  krystallinischen,  in  der  Wärme  flüssig  werdenden 
Masse  erstarrt,  gewöhnlich  aber  schon  nach  mehreren  Stunden 
sich  zersetzt,  indem  Oroselon  in  kleinen  Krystallen  sich  abschei- 
det und  die  Masse  einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
und  Valeriansäure  annimmt  Wird  das  Athamantin  während  der 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure  durch  Eis  und  Wasser  abge- 
kühlt und  die  flüssig  gewordene  Masse  ebenfalls  dadurch  kalt 
erhalten ,  so  bilden  sich  darin  nach  einiger  Zeit  kleine  weiGse 
Krystallsterne ,  womit  sich  nach  und  nach  die  ganze  Masse,  wie 
mit  einer  Rinde,  bedeckt,  während  der  übrige  Theil  dersdben 
noch  lange  Zeit  seine  ölige  Form  beibehält.  Die  krystallisirte 
Masse  ist  trocken ,  wachsartig ,  nimmt  beim  Stehen  fortwährend 
an  Gewicht  ab  und  riecht  nach  schwefliger  Säure  und  Valerian- 
säure. Sie  schmilzt  schon  unter  100®,  wird  aber,  indem  sie 
stark  nach  Valeriansäure  riecht,  während  des  Erhitzens  nach  und 
nach  wieder  fest,  indem  Oroselon  zurückbleibt  Alkohol  löst 
sie  leicht  auf,  und  es  scheint,  dafs  sie  beim  freiwilligen  Ver* 


Schnedermann  a  Wincklerj  über  das  Mumumim.    331 

dunsten  dieser  Löscmg  unverändert  zurückbleibt;  in  der  Wärme 
verdunstet,  riecht  die  Flüssigkeit  stark  nach  Valerianätfaer  und 
Itfst  Oroselon  zurück.  Dieses  Verhalten  zeigt  .deutlich^  dafs  bei 
^er  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Athamantin  einq  Ver* 
bindung  beider  .sieb  bildet,  die  sich  sehr  leicht  in  schweflige 
Saure,  Valeriansäure  und  Oroselon  zersetzL  Ihrer  Unbeständig- 
keit wegen  haben  wir  sie  nicht  analysfal,  dagegen  haben  wir 
die  Quantität  der  schwefligen  Saure  zu  bestimmen  gesucht,  die 
das  Athamantin  hlebei  aufnimmt  4,375  Grm.  Athamantin  wur- 
den zu  diesem  Zweck  unter  Abkühlung  mit  trockenem  schwef- 
figsauren  Gas  behandelt,  bis  die  Masse  vollkommen  liquid  ge- 
worden  war,  dann  wurde  durch  Hindurchleiten  trockener  Luft 
die  schweflige  Säure  aus  dem  Apparate  entfemL  Die  Gewichts- 
zunahme betrug  0^640  Grm.  =  14^63  pC.  vom  Gewicht  des  an- 
gewandten Athamantins,  was  der  Formel: 

Ci4  Hl»  O7  +  S 
entq)richt,  indem,  darnach  berechnet,  das  Athamantin  14,91  pG. 
schweflige  Säure  aufnimmt. 

Das  Oroselon,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Athamantins 
durch  schweflige  Säure  abgeschieden  wird,  stimmt  mit  dem  durch 
Salzsäure  erhaltenen  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  fiber- 
ein. Die  Identität  beider  wurde  fiberdiefs  noch  durch  eine  Ana- 
lyse bestätigt;  dieselbe  gab  7542  pC  Kohlenstoff  und  4,55  pC. 
Wasserstoff. 

Verhauen  des  AAamtmtins  zu  Schiorfelsäure. 

Bringt  man  Athamantin  mit  reiner,  eoncentrirter  Schwefd- 
säure  zusammen,  so  löst  es  sich  darin  unter  Erwärmung  rasch 
2tt  einer  klaren,  bräunlichen  Flüssigkeit  auf,  während  zugleich 
ein  kräftiger  Baldriangeruch  sich  entwickelt.  Wird  die  Säure  vor- 
her mit  wenigem  Wasser  vermischt  und  durch  Bis  abgekühlt,  so 
ist  die  Auflösung  nur  sehr  wenig  gefärbt  Beim  V^mischen 
derselben  mit  Wasser  entsteht  ein  starker  gelblichweifser  Nie«* 
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derschlag^,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  gelblich 
oder  grauweifses  Pulver  bildet.  Dieser  Körper  enthalt  keinen 
Schwefel;  er  ist.  ein  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
mehr  oder  weniger  verändertes  Oroselon.  Er  löst  sich  wie  die-« 
ses  in  Kali  und  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  auf,  kryslailisirt 
aber  nicht  beim  Verdunsten  der  Alkohollösung,  sondern  erscheint 
vollkommen  amorph«  Bei  der  Analyse  gab  er  von  verschiede- 
nen Bereitungen  veränderliche  Resultate,  in  allen  Fallen  zeigte 
er  einen  geringeren  Kohlenstoff-  und  einen  gröfseren  Wasser- 
stoilgehalt  wie  das  Oroselon. 

Unterwirft  man  die  von  diesem  Körper  abfiltrirte  klare  und 
farblose  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  geht  eine  stark  nach  Va- 
leriansäure  riechende  Flüssigkeit  über,  die  durch  eine  darin 
schwimmende  weifse,  flockige  Substanz  getrübt  ist  Die  Menge 
derselben  ist  gering,  sie  macht  nur  ungefähr  1  pC.  vom  Ge- 
wicht des  Athamantins  aus.  Wir  lassen  es  unentschieden ,  ob 
sie  mit  dem  Körper  a  identisch  ist.  Sie  bildet  nach  dem  Trock- 
nen eine  leichte  krystallinische  Masse,  die  über  100®  schmilzt, 
in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  auflöst,  und  daraus  beim  Ver- 
dunsten in  feißen  Nadeln  krystallisirt. 

Das  von  dieser  Substanz  abfiltrirte  Destillat  wurde  mit  Al- 
kali neutralisirt,  die  Flüssigkeit  verdunstet,  und  dann  mit  salpe- 
tersaurem Silber  vermischt,  wodurch  ein  reichlicher,  grauweifser 
Niederschlag  entstand^  der  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von 
etwas  metallischem  Silber  sich  wieder  auflöste.  Die  siedendheifs 
filtrirte  Flüssigkeit  setzte  beim  Erkalten  feine  silberglänzende 
Blättchen  in  reichlicher  Menge  ab,  die  in  ihren  Eigenschaften, 
und,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen,  auch  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung mit  dem  valeriansauren  Silberoxyd  vollkommen  über- 
einstimmten. 

L  0,402  Grm.  derselben  gaben  0,208  Grm.  metalL  Silber; 
IL  0,468  Grm.  gaben  0,242  Grm.  Silber; 
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ni.  0,367  Grm.  gaben  0,384  Grm.  Kohlensaure  und  0,i5i  Grm. 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

berechnet  gefunden 

I.  n."     ^     itr. 

10  Aeq.  Kohlenstoff  28,73  —  ^  —       ^  —  28,75 

9   —  Wasserstoff  4,29  —  „  —        „  —  4,56 

3   —  Sauersloff  11,47  —  „  —        „  —  „ 

1   —  Silberoxyd  55,51  -  55,57  —  55,54  —  „ 

Verhalten  des  Athamantim  zu  Alkalien, 

Durch  kaustische  Alkalien  wird  das  Alhamanlin  ebenfalls  un- 
ter Abscheidung  von  Valeriansäure  vollständig  zersetzt,  ein  Ver* 
halten,  durch  welches  er  sich  ganz  den  bekannten  fetten  Kör- 
pern anschliefst.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  Kalilauge,  so  löst  es 
sich  darin  mit  tief  rothbrauner  Farbe  auf.  Die  Auflösung  erfolgt 
ziemlich  schnell ,  wenn  die  Lauge  auf  1  Th.  Kalihydrat  2  Th. 
Wasser  enthält;  ist  sie  noch  concentrirter ,  so  wird  das  Alba* 
mantin  schon  ohne  Anwendung  von  Wärme  aufgelöst,  bei  gröfse- 
rer  Verdünnung  geht  die  Einwirkung  langsam  und  erst  bei  an-r 
haltendem  Kochen  vor  sich.  Wird  die  klare  rothbrauno  Auf- 
lösung mit  Schwefelsäive  bis  zur  sauren  Reaction  vermischt»  so 
nimmt  sie  einen  starken  Baidriangeruch  an,  und  es  scheidet  sich 
ein  gelblichweifser  Niederschlag  in  reichlicher  Menge  ab ,  wel* 
eher  von  der  klaren  und  farblosen  Flüssigkeit,  sich  leicht  abfil- 
triren  läfst.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  hat  dieser 
Körper,  den  wir  jnit  b  bezeichnen  wollen,  von  verschiedenen 
Bereitungen  ein  abweichendes  Ansehen,  was  in  unseren  Ver- 
suchen zum  Theil  davon  herrührt^  dafs  zu  seiner  Bereitung  das 
fein  krystallisirte ,  damals  für  rein  gehaltene  Alhamantin  ange- 
wendet wurde,  was  aber  auch  in  einer  Veränderung  dieses 
Körpers  durch  das  Alkali  seinen  Grund  hat.  Möglichst  rein  bil- 
det er  eine  gelblichweifse  Masse  von  erdigem  Ansehen,  gewöhn- 
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Heb  aber  ist  er  nach  dem  Trocknen  bräunlich ,  ond  oft  zuj^leich 
in  der  Warme  klebrige  wie  ein  Harz,  welches  letzlere  dann 
wahrscheinlich  von  einem  Gehalt  an  nnzersetzlem  Athamanlin 
herrührt  Beim  Verbrennen  lafst  er  stets  eine  geringe  Menge  Asche 
zurück.  Im  möglichst  reinen  Zustande  ist  er  in  Wasser  fast  ganz 
unlöslicb,  und  wird  auch  von  Alkohol  ziemlich  schwer  aufgelöst. 
Die  Alkoholauflösung  hat  eine  gelbe  Farbe,  und  lafst  beim  Ver- 
dunsten den  Körper  als  ein  gelblichweifses  amorphes  Pulver  zu- 
rück, dessen  Farbe  bei  wiederholtem  Auflösen  und  Verdunsten 
immer  dunkler  wird.  Die  Analysen  dieses  Körpers  haben  uns 
keine  constanten  Resultale  gegeben,  sie  scheinen  indefs  doch 
auszuweisen,  dafs  er  eine  Verbindung  von  Oroselon  mit  Wasser 
ist,  welches  letzt^e  indefs  nach  ihnen  weniger  als  ein  Atom 
betragt.  Dieses  folgt  auch  aus  der  Analyse  des  Niederschlages, 
welcher  in  der  Alkalilösung  des  Oroseions  durch  Säuren  ent- 
steht, und  welcher  mit  dem  direct  aus  Athamanlin  erhaltenen 

« 

Körper  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmt,  ausgenommen, 
dafs  er  beim  Verdunsten  seiner  AlkohoUösung  in  undeutlich  kry- 
stallinischer  Form  zurück  blieb.  Diese  Analyse  gab  73,21  pC. 
Kohlenstofl"  und  4,72  pC.  Wasserstofil 

Der  Körper  b  wird  im  frisch  geralltoi  Zustande  von  Am- 
moniak mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  nach  dem  Trocknen  ist  .er 
darin  fast  ganz  unlöslich.  Die  Auflösung  ist  stets  alkalisch,  etwas 
trübe  und  opaiisirend^  und  lafst  sich  auch  durch  Filtriren  nicht 
ganz  klar  erbalten.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  sie  einen  reichlichen 
flockigen  Niederschlag  von  schön  gelber  Farbe,  dessen  Zusam- 
mensetzung wir  zu  bestimmen  suchten.  B^  seiner  Bereitung 
wurde  alle  mögliche  Sorgbit  angewandt,  um  eine  Einmischung^ 
von  essigsaurem  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  zu  vermeiden,  gleich- 
woW  besafs  ec  doch  von  verschiedenen  Bereitungen  eine  ab- 
weichende Zusammensetzung.  Aus  den  erhaltenen  Resultaten 
läfst  sich  indefs  doch  mit  Wahrscheinlichkeit  folgern,  dals  er 
nach  der  Formel: 
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2  Pb  +  C,4  Hs  0, 

zosammcngesetzt  ist.  Die  Analysen ,  mil  Substanzen  von  ver- 
schiedenen Bereitungen  angestellt,  gaben  folgende  Resullate: 

berechnet.  geFunden 

14Aeq.Koblenstoff  25,02  —  25,13  —  28,24  —  24,59  —  26,12 

5  _  Wasserstoff  1,48  —  1,62  —  2,08  —    1,71  —    1,79 

3  —  Sauerstoff     7,14  —  7,45  ~  8,41  —    7,16  —    7,65 

2  —  Bleioxyd     66,36  —  65,80  —  61,27  —  66,54  -  64,44 

Wie  schon  angeführt,  erleidet  der  aus  dem  Athamantin 
durch  Kali  gebildete  Körper  durch  den  Einflufs  des  Alkalis  eine 
Veränderung,  in  Folge  deren  er  eine  bräunliche,  ganz  unansehn* 
liehe  Farbe  annimmt,  und  weit  leichter  in  Alkohol  löslich  wird. 
Dabei  ändert  sich  zugleich  seine  Zusammensetzung,  der  Kohlen- 
stoffgehalt nimmt  ab,  der  Wasserstoffgehalt  vergröfsert  sich. 
Diese  Veränderung  findet  vorzuglich  dann  statte  wenn  das  Alkali 
in  der  Wärme  darauf  einwirkt,  wefshalb  man  ihn  bei  Anwen- 
dung einer  concentrirten  Kalilauge,  so  dafs  die  Zersetzung  des 
Athamantins  fast  ohne  Anwendung  von  Wärme  erfolgt,  am  rein- 
sten erhält.  Wird  Oroselon  in  Kali  aufgelöst,  und  nach  anhal^ 
tendem  Kochen  die  Flüssigkeit  durch  Säure  gefallt,  so  zeigt  der 
erhaltene  Niederschlag  dasselbe  Verhalten. 

Wird  die  nach  dem  Abfiltriren  des  Körpers  b  erhaltene 
klare,  ungefärbte  Flüssigkeit  der  Destillation  unterworfen,  so  geht 
Valeriansäure  über,  getrübt  durch  dieselbe  weitse  flockige  Sub- 
stanz, welche  durch  Zersetzung  des  Athamantins  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  entsteht  Die  Menge  derselben  ist  Inders  hier 
noch  geringer.  Wird  die  nach  der  Destillation  zurückbleibende 
Flüssigkeit  mit  Alkali  neutralisnl  und  zur  Trockne  verdunstet, 
so  zi^ht  Alkohol  aus  dem  Rückstande  noch  eine  Spur  von  dem 
Körper  b  aus,  und  läfst  schwefelsaures  Alkali  zurück,  welches 

m 

beim  Glühen  nicht  geschwärzt  wird.  Es  folgt  daraus,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Kali  auf  Athamantin ,  aufser  Valeriansäure  und 
dem  Körper  b  nichts  anderes  entsteht. 
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Durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Barylwasser  erleidet  das 
Atbamantin  dieselbe  Zersetzung  wie  durch  Kali,  nur  geht  die- 
selbe hier  langsamer  vor  sich.  Es  scheidet  sich  der  Körper  b 
ab,  wovon  sich  ein  kleiner  Theil  mit  schön  gelber  Farbe  auflöst^ 
und  auf  Zusatz  von  Säuren  entwickelt  die  Flüssigkeit  einen  star- 
ken Baldriangeruch.  Ammoniak  in  flüssiger  oder  in  Gasform 
übt  auf  das  Atbamantin  keine ,  oder  nur  eine  sehr  unmerkliche 
Einwirkung  aus. 

lieber  das  äiherische  Oel  von  AfkamanJta  OreoseUnum, 
Die  Vermuthung,  dafs  das  in  der  Athamanta  Orcoselinum 
enthaltene  äiherische  Oel  vielleicht  in  irgend  einer  Beziehung  zur 
Valeriansäure  stehe,  oder  dafs  diese  daraus  erzeugt  werden  könne, 
veranlafste  uns ,  damit  einige  Versuche  anzustellen.  Diese  Ver- 
muthung hat  sich 'Zwar  nicht  bestätigt,  sie  war  indefs  die  Ver- 
anlassung, dieses  Oel  einer  Analyse  zu  unlenverfen.  Es  wurde 
aus  dem  frischen  Kraut  durch  Destillation  mit  Wasser  darge- 
stellt Das  rohe  Oel  hat  einen  starken  aromatischen,  etwas 
wachholderahnlichen  Geruch,  siedet  nach  dem  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium  bei  +  163^  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,843.  Es 
wurde  der  Destillation  unterworfen,  und  das  im  Anfange  und 
das  zuletzt  übergegangene  Destillat  jedes  für  sich  gesammelt  und 
analysirt. 

Von  dem  ersten  Destillat  gaben: 
I.  0,329  Grm.  1,064  Grm.  Kohlensäure  und  0,353  Grm.  Wasser; 
n.  0,307    —  0,994  —         —  —  0,326   —      — 

Diese  Zahlen  geben  folgende  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 

I.  n. 

5  Aeq.  Kohlenstoff    88,27    --    88^30*^  "88^1^ 
4    —    Wasserstoff    11,73    —    11,90    —11,78. 
Das  letzte  Destillat  gab  von  0,3105  Grm.  0,995  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,330  Grm.  Wasser,  entsprechend  87,50  pC.  Koh- 
lenstoff und  11,79  pC.  Wasserstoff. 
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Dieses  Oel  isl  hiernach  mit  dem  Terpenlindl  gleich  ziisam-> 
mengesetzl,  uod  enthält  blofs  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
sauerstoffhaltigen  Oels,  welches  vielleicht  erst  durch  die  Einwlr* 
hang  der  Luft  sich  gebildet  hatte. 

Salzsaures  Gas  wird  von  dem  rectificirten  und  im  Anfange 
abergegangenen  Oel  in  reichlicher  Menge  und  unter  starker  Er- 
hitzung absorbirt.  Es  wurde  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt,  in- 
dem es  während  des  Hineinleitens  durch  Eis  und  Kochsalz  fort- 
während auf  —  15®  abgekühlt  erhalten  wurde;  es  nahm  dabei 
eine  dunkelbraune  Farbe  an,  und  setzte  eine  geringe  Menge 
einer  harzartigen  Materie,  aber  nichts  Krystallinisches,  ab.  Das 
erhaltene  Product  wurde  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  geschüttelt^  mit  Wasser  überdestillirt ^  und  dann  durch 
Chlorcaicium  getrocknet  Es  bildete  nun  eine  farbbse  Flüssig- 
keit, die  nach  und  nach  eine  bräunliche  Farbe  annahm,  einen 
starken  Terpentingeruch  besafs,  bei  ungefähr  +  190®  siedete 
und  auf  Wasser  schwamm.  Die  Analysen  desselben  gaben  fol- 
gende Resultate: 

L  0,3765  Grm.  gaben  durch  Verbrennen  mit  chromsaurem 

Blei  0,957  Grm.  Kohlensäure  und  0,328  Grm.  Wasser. 
a  0,346  Grm.  gaben  0,883  Grm.  Kohlensäure  und  0,304  Grm. 

Wasser. 
DL  0,3595  Grm.  gaben  durch  Glühen  mit  Kalk  und  Fällen  mit 
salpetersaurem  Silber  0,304  Grm.  Chlorsilber* 

.  Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet 

I. 

20Aeq.  Kohlenstoff    69,65    —    69,40    — 
17  —    Wasserstoff    9,83    —      9,67    — 
1   —    Chlor  20,52    —        „       -        „ 

Diese  Verbindung  ist  hiemach  mit  dem  Terpentincampher 
gleich  zusammengesetzt. 

Die  Blätter  von  Athamanta  Oreoselinum  enthalten,  wie  schon 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bde.  3.  Heft.  22 
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angefahrt,  kein  Athamantin,  dagegen  einen  eigentbümlichen,  ini- 
ter  schmedienden  Körper ,  welcher  auch  in  der  Wurzel  vor- 
kommt, und  welcher  mit  der  bitteren  Substanz  in  den  Blättern 
von  Prunus  Lauro-Cerasus  und  Prunus  Padus  identisch  zu  seyn 
scheint. 


lieber  das  Limon; 
von  Dr.  Carl  Schmidt  aus  Kurland. 


Die  Manie^  in  jedem  biUer  schmeckenden  Pflanzentheil,  der 
einmal  Object  der  materia  medica  geworden,  Akaloide  zu  ent- 
decken, und  wenn  auch  nicht  zu  untersuchen,  doch  wenigstens 
zu  benennen,  hat  glücklicherweise  in  neuerer  Zeit  etwas  nachge- 
lassen: sie  hat  in  frühem  Perioden  bei  der  damaligen  Unvoli- 
kommenheit  der  Controlle  jener  Angaben,  der  Elementaranalyse 
u.  s.  w.  zu  heilloser  Verwirrung  in  der  Wissenschaft  Veranlas- 
sung gegeben,  und  es  ergab  sich  von  selbst,  dafs  jede  neue 
Angabe  der  Art^  unbeschadet  der  sonstigen  Verdienste  des  Ent- 
deckers ,  mit  Hifstrauen  aufzunehmen ,  und  einer  strengen  Prü- 
fung zu  unterwerfen  ist  Dieser  Grund  veranlafste  mich ,  die 
Untersuchung  eines  in  den  Citronen  -  und  Apfelsinenkernen  ent- 
haltenen, von  Fr.  Bernays  (Buchner's  Repertor.  Band  XXI. 
Heft  3,  pag.  306  u.  s.  f.)  zuerst  entdeckten  und  unter  den\ 
Namen  ^,Limonin^  beschriebenen  krystallisirbaren  Stoffs  wieder 
aufzunehmen.  Prof.  Wühler,  in  dessen  Laboratorium  ich  diese 
Arbeit  unternommen,  besafs  eine  kleine  Quantität  dieser  Sub- 
stanz a)  aus  Apfelsinen-,  b)  aus  Citronenkernen,  und  hatte  die 
Güte,  mir  dieselbe  Behufs  genauerer  Untersuchung  zu  überlas- 
sen'^^^    Die  Substanz  erschien  dem  unbewaffneten  Auge  als  wei- 

*)  Es  ist  von  Hrn*  Simon   in  Berlin   dargestellt  worden,   der  mit  der 
dankenswerthesten  Bereitwilligkeit  die  kleine  Menge  dieses  »elteaen 
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fses  kry^talliniscbes  Pulver;  mit  Hülfe  des  Mikroskops  überzeugte 
idi  mich  bald,  dafs  sie  dem  rhombischen  (1  und! axigen) System 
angehöre ,  da  neben  mehreren  Kombinationen  hin  und  wieder 
das  einfache  veriicale  rhombische  Prisma  (oo  P.  o  P)  auffarat, 
dessen  Winkel^  mit  Hülfe  der  chambre  claire  approximativ  ge^ 
messen ;  125^  betrug.  Einige  horizontale ,  makrodiagonale  und 
brachydiagonale  Prismen  erschienen  als  Abstumpfungen  der  von 
oP  und  00  P  gebildeten  Ecken,  die  gleichnamigen  Flächen  jener 
als  Abstumplungen  der  scharfen  und  stumpfen  Seitenkanten  der 
Grundform.  Pyramiden  *der  Haupt-  oder  einer  Nebenreibe  konnte 
ich  nicht  wahrnehmen ,  doch  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache, 
und  Jeder ,  der  sich  mit  Bestimmung  mikroskopischer  Krystalle 
abgegeben,  weifs  es  aus  Erfahrung,  dafs  bei  Entwicklung  com- 
plicirterer  Combinationen  Tausdmngen  möglich  sind,  und  na- 
mentlich untergeordnete  Flächen  leicht  übersehen  oder  mifsdeutet 
werden  können,  deionach  die  Nichtexisfenz  der  Pyramiden  damit 
keineswegs  bewiesen  seyn  soll. 

Dieses  sog.  Limonin  ist  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak 
sehr  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Mineralsauren,  viel  leich- 
ter in  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kali^  aus  wel- 
cher Lösung  es  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt  wird. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe,  Wasser 
fällt  es  aus  dieser,  wie  aus  der  alkoholischen  und  essigsauren 
Lfösung  unverändert;  in  der  Wärme  tritt  Verkohlung  ein,  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  bleibt  kein  Baryt  in  Lösung. 
Aus  Essigsäure  krystalliärt  diese  Substanz  leicht,  die  Krystalle 
haben  die  Form  der  aus  Alkohol  erhaltenen,  die  nähere  Prüfung 
ergiebt  keine  Spur  gebundener  Essigsäure  in  denselben.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  neutral,  sie  giebt  weder  mit  Platin- 
chlorid, noch  mit  Quecksilberchlorid,  weder  mit  Blei-,  noch  mit 


Körpers,  die  er  aus  einer  sehr  grofsen  Quantität  von  Kernen  erhalten 
hatte,  zu  dieser  Untersuchung  geopfert  hat.  W. 

22* 
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Silber-,  Kalkr-,  Baryt-  und  anderen  Salzen  einen  Niederschlag  Qu^ 
türlich  müssen  letztere  in  Alkohol  gelöst  seyn,  da  sonst  die  reine 
Substanz  dureh  das  Wasser  der  Salzlösung  gefallt  wird}.    Sie 
kann  bis  auf  200^  ohne  Veränderung  oder  erbebliehen  Gewichts- 
Verlust  erhitzt  werd^;    in  höherer  Temperatur  wird  sie  gelb- 
lich und  schmilzt  bei  244®  zu  einem  gleichgeförbten ,  klaren, 
harzähnlichen  Liquidum,  das  amorph  wieder  erstarrt,  und  selbst 
nach  mehreren  Tagen  keine  Spur  krystaüinischer  Stnictur  zeigt, 
jedoch  in  Essigsäure  durch  längeres  Erwarmen  wieder  gelöst, 
in  der  Form  und  mit  den  Eigenschafien  der  ursprunglichen  ungo- 
schmolzenen  Substanz  krystaiHsirt  —  Merkwürdig  ist  die  Stabil- 
lität  dieses  Stoffs  gegen  Oxydationsmittel;  eoncentrirte  Salpeter- 
saure  löst  ihn,  namentlich  in  der  Warme,  die  Lösung  ist  schwach 
gelblich,  und  selbst  nach  längerer  Einwirkung  wird  er  durch 
Wasser  im  unveränderten  Zustande  aus  der  Lösung  gefällt.   Beim 
Kochen  mit  einer  conce'ntrirten  Lösung  von  chromsaurem  Kali 
keine  Spur  von  Reduction  oder  sonstiger  Veränderung,  dasselbe 
negative  Resultat  erfolgt  mit  freier  Chromsaure,  d  h.  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure;   es  schwimmt  selbst  nach  stunden- 
langem Kochen  unverändert  darin,  und  die  Fai  be  der  Flüssigkeit 
ist  noch  so  unverändert,   wie  zuvor.    Die  essigsaure  Lösung 
schmeckt  stark  bitter,  doch  scheinen  die  physiologischen  Wir- 
kungen eben  nicht  bedeutend:    ich  nahm  früh  Morgens  nüchtern 
60  Milligramm  in  Essigsäure  gelöst,  zu  mir,  verspürte  aber  we- 
der an  diesem,  noch  in  den  folgenden  Tagen  eine  besondere 
Wirkung;  dasselbe  zeigte  sich  bei  einem  Hunde,  der  25  Milli- 
gramm erhalten ;  im  Harn  konnte  nichts  davon  angefunden  wer- 
den.   Ebenso  wenig  reagirte  ein  Hänfling  CFringilla  cannabina) 
darauf,  dem   10  Milligramm  wie  früher  in  den  Instestinaltractus 
gebracht  worden  waren,  während  sich  bei  einem  Frosche,  dem 
ich  10  Milligramm  in  Kali  gelöst  ins  hintere  Lymphherz  (m  der 
regio  ischiadica  unter  der  Haut)  injicirt  hatte,   genau  dieselben 
Symt)lome  zeigten,  welche  bei  einem  andern,  gleich  grofsen  Exem^ 
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plar  in  Folge  derselben  Operation  mit  einer  gleichen  Menge 
reinen  Kalis  eintraten,  lieber  den  pathologischen  Effect  kann 
ich  nicht  urtheilen ,  da  ich  aagenfolicklich  weder  Substanz  noch 
Wechsclfieberpatienten  zur  Disposition  besafs. 

Die  Eiementaranalyse  ergab  folgende  Resultate :  CSubstanz 
bei  120®  getrocknet,  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
sloffstrom  3 

ü)  Aus  Apfdstnen: 
L    0,375  Substanz  gaben  0,907  CO«  un()  0,219  HO. 
n.    0,4065      „  „    0,9845    „      „    0,2405  „ 

b^  Aus  Cüronen: 
in.    0,362  Substanz  gaben  0,870  CO«  und  0,206  HO. 
Demnach  in  100  Theilen: 


I.             fl. 

IIL 

C  =:  66,04            66,13 

65,62 

11=:    6,49    —      6,57    — 

6,32 

0  =  27,47    —    27,30 

berechnet  nach: 

C    =    75,12 
H    =    12A 

Bei  DI  fand  durch  Aufblasen  des  Verbrennungsrohrs  nach 
fast  beendigter  Operation  ein  geringer  Verlust  von  CO^  und 
HO  statt,  doch  kann  nach  den  übrigen  Reactionen  über  die 
Identität  von  a  und  b  kein  Zweifel  seyn. 

0,2428  Substanz  aus  Apfelsinenkemen  wurde  mit  Natron- 
kalk nach  der  Varrentrapp-WiH'schen  Methode  der  Stick- 
stoffbestimmung geglüht,  es  wurde  keine  Spur  Platinsalmiak  er-- 
hatten. 

Dieser  Stoff  ist  demnach  stickstoflTrei ,  in  keiner  Beziehung 
den  Alkalosen  analog ,  und  ich  gehe  mit  Vergnügen  auf  Prof. 
Wöhler's  Vorschlag  ein,  die  nur  den  Alkaloiden  zu  reservirende 
Endang  j^in«  von  dem  einmal  gegebenen  Namen  zu  streichen, 
mithin  die  Substanz  künftig  als  yfAmovf^  zu  bezeichnen. 
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Es  reibt  rieh  diefs  Lunon  nach  allen  seinen  Eigenschaften 
vielmehr  den  im  unreinen  oder  zersetzten  Zustande  in  verschie- 
dene Rubriken:  »»bitterer  Extractivstoffe«  vertheitten  krystalfisir- 
baren,  ziemlich  indifferenten,  meist  bitterschroeckenden  Stoffen 
an,  die  für  sich  eine  eben  so  natürliche  Gruppe^  wie  die  Säuren 
und  Alkaloide,  die  Wachs-,  Harz-  und  Fettarten  bilden,  wahre 
Uebergange  der  Reihe  der  Kohlehydrate  Czu  deren  Charakteristik 
.  ich  vor  kurzem  in  diesem  Bande  der  Annalen  einen  kleinen  Beitrug 
geliefert)*  in  die  der  Oele  und  Harze.  So  zeigt  diese  Substanz 
u.  A.  auffallende  Aehnlichkelt  mit  dem  von  Witts4ock  (Poggend. 
Annal.  Bd.  XIX  pag.  298  u.  fi.)  1830  entdeckten  und  untar- 
suchlen  Cohimbin,  dessen  Krystalirorm  G.  Rose  (ebend.  p.  441) 
beschrieb,  während  Lieb  ig  die  Eiementarzusammensetzung  er« 
mitteile.  Es  ist  diefs  eine  Substanz,  die  wohl  als  Typus  dieser 
ganzen  Gruppe  von  Körpern  gellen  kann,  einer  Gruppe,  in  der 
es  nicht  an  Namenregistern ,  wohl  aber  an  gründlichen  Unter- 
suchungen fehlt.  Diefs  Columbin  nun  zeigt  solche  Aehnlichkeit  mit 
dem^  wahrscheinlich  den  Samen  aller  Aurantiaceen  eigenthümlichen 
Lfmon,  dafs  ich  beide  für  Identisch  gehalten  hätte,  wenn  die  von 
Liebig  erhaltenen  analytischen  Resultate,  (auf  0=75,1 2  reducirt: 

C    =    65,53 

H    =      6,17 

0  =  28,30) 
nicht  in  Bezug  auf  den  Wasserstoff  von  den  meinigen  zu  sehr 
differirten,  auch  das  Columbin  in  Aether  nicht  so  schwer  löslich 
seyn  sollte.  Dagegen  frappirt  die  Aehnlichkeit  der  Kry stall- 
form  CR  ose  fand  als  Grundform  ein  gerades  rhombisches 
Prisma  von  125^  300 )  so  wie  der  übrigen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  ungemein. 

Die  letzten  Jahrgänge  der  Comptes  rendus  durcMaufend, 
finde  ich  in  Tom.  XV  pag.  802  eine  Arbeit  von  Dr.  Scribe 
ober  einen  ähnlichen^  von  ihm  im  Cnicus  benedictus  gefundenen^ 
daher  Cnicin  benannten  bitteren,  krystallisirbaren  Stoff,  den  der 
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Verfasser  mil  Gewall,  aller  sonstigen  Verschiedeaheitea  äuge- 
achtel,  in  die  PUoridsinreiiie  bringen  will,  obschon  es  ibm  eben 
so  wenig,  wie  mir,  der  Unmoglichkeil  wegen,  Verbindungen  mit 
anderen  Körpern  za  erhalten  gelangen  ist,  das  Atomgewicht  die- 
ser Substanz  zu  ermitteln.  Sie  ist  in  ihren  Eigenschaften  dem 
Limon  ähnlich^  nur  in  Wasser'  löslich.  Die  wahrsebeinKchste 
seiner  Analysen  anf  C  =  75,12  berechnet,  giebl: ' 

C  =  62,97 
H  =  6,89 
0    =    30,14. 

Versucht  man  diese  auf  den  KohlenstoflTgehalt  des  Phlorid« 

zins  (42  Aequivalente}  zu  berechnen ,   so  liefse  sich  zwangslos 

die  Formel: 

C42    Hj7    0|5 

darür  aufstellen,  die 

C  =  '63,19 
H  =  6,76 
0    =    30,05 

verlangt;  wendet  man  dieselbe  Berechnungsmethode  auf  meine 

für  Limon  gefundenen  analytischen  Resultate  an,  so  würde  z.  B. 

die  Formel: 

d.  h.  Cnicin  —  2  HO  folgende  Zusammensetzung:  ' 

C  =  66,17 
H  =  6,55 
0    =    27,32 

erheischen,  Zahlen,  die  mit  den  gefundenßn  wohl  übereinsttni' 

men;  und  es  entstünde  die  Frage,  deren  Beantwortung  mir  lei* 

der  wegen  Hangel  an  Material  unmöglich  war,  ob  diefs  Limon 

vielleichl  durch  Behandlung  mit  Säuren,  Erhitzen  mit  Wasser 

unter  hohem  Drucke  etc.  in  besagtes  Cnicin  umgewandelt  werden 

könnte,  sich  demnach  ähnlich  verhielte,  wie  Zucker  und  Stdrk- 

mehl,  Gummi  und  Holzfaser  etc. 

Fhloridzin  bei  100<>  getrocknet,  ist  =  C41  H^s  Ou,  d.  h. 

es  enthielte  2  0- weniger  als  Limon;  die  Frage,  ob  es  vielleicht 
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durch  Reduclionsmittel  ms  diesem  erzeugt  werden  könne,  war 
bei  dem  sdieinbar  indifierenten  Charakter  all'  dieser  SloSe  von 
Interesse,  kh  habe  es  vergebens  der  Einwirkung  von  schwef- 
liger Saure,  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Wasserstoff 
im  Entstehungsmoment,  d.  h.  von  Zink  und  Säuren,  endlich  dem 
elektrischen  Strom  ausgesetzt,  die  kleinste  Quantität  gebildeler 
Phloridzins  halte  mir  bei  der  bekannten  Reaction  des  feuchten 
Ammoniaks  auf  dasselbe  nicht  entgehen  können  —  es  war  keine 
Spur  jener  charakteristischen  bhiqen  Färbung  wahrnehmbar  — 
der  Schiufs,  dafs  Phloridzin  offenbar  einer  ganz  andern  Gruppe 
von  Körpern  angehören  müsse,  ergiebt  sich  von  selbst,  zumal 
noch  das  indifferente  Verhalten  gegen  Chrorosäure  und  deren 
Salze  f&r  die  gänzliche  Verschiedenheit  von  der  Salicinreihe 
sprechen  durfte. 

Ein  Versuch  mit  dem  kleinen  Reste  der  Substanz,  den  ich  noch 
besafs ,  führte  zu  keinem  sichern  Resullat,  nichts  desto  wenig« 
will  ich  ihn  nachträglich  millheiien.  Etwa  20  Milligramme  wurden 
mit  Wasser  in  eine  starlie  Glasröhre  eingeschmolzen ,  auf  300^ 
erhitzt  und  4  Stunden  lang  bei  dieser  Temperatur  erhalten.  Bei 
oberflächlicher  Ansicht  erschien  nichts  verändert,  die  genauere 
mikroskopische  Untersuchung  ergab  statt  der  ursprünglichen  Kry- 
stalle  zahllose,  stark  lichtbrechende,  Oeltropfen  sehr  ähnlich,  doch 
feste  Kügelchen,  während  eine  kömig  hrystallinische  Substanz 
behn  Verdampfen  der  wässerigen  Flüssigkdt  auf  dem  Object* 
träger  zuräckblieb.  Auf  diesen  Uebergang  in  den  amorphen 
Zustand ,  so  wie  auf  manche  hieher  gehörige  Krystallisatmnser«* 
scheinungen,  hoffe  ich  bald  bei  einer  anderen  Gelegenheit  aus-* 
fährlicher  zuräckzukommen  —  ob  die  gelöste  Substanz  Cnicin 
war  oder  nicht,  bin  ich  aufser  Stande  zu  entscheiden. 
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lieber   die  DarsteUung    des   xanthogensauren  KaUs 
und    über    seine  Zersetzuhgsproducte    durch    Ein- 

Yvirkung  der  Wärme; 

von  Dr.  F.  Sacc. 


Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  xanihogensaiiren  Kalis 
gewöhnlichen  Brennspiritus,  wie  er  im  Handel  vorkommt ,  an«» 
wendet,  so  scheidet  sich  das  Salz  nur  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur Treiwillig  and  ohne  Zusatz  von  Aether  ab.  Man  mitfs 
alsdann  die  Mischung  im  Wasserbade  eindampfen,  was  ohne 
Schwierigkeit  geschehen  kann,  wenn  man  die  Temperatur  unter 
BO®  C.  halt;  steigt  sie  aber  über  diesen  Punkt  hinaus,  so  färbt 
gich  die*  Flüssigkeit  tief  orangegelb,  in  Folge  einer.  Zersetzung, 
weiche  sich  am  so  rascher  vollendet,  je  mehr  die  Temperatur 
100^  sich  nähert.  Die  erwfiimtie  Färbung  röhrt  von  einer  Sub- 
stanz her,  welche  sich  in  Gestalt  eines  schweren  Oeles  von 
tief  orangegelber  Farbe  am  Boden  der  Retorte  sammelt.  Wenn 
man  diese  Flüssigkeit  concentrirt,  so  erhält  man  eine  betracht- 
liche Menge  schöner  Krystalle,  welche  mit  dem  Salmiak  die 
grdfste  Aehnlichkeit  haben;  diese  Krystalle  sind  Schwefelkohien- 
ftoff-Schwefelkaiium^  verunreinigt  durch  Sparen  von  Schwefelka- 
llum,  welches  von  einer  noch  weiter  fortgeschrittenen  Zersetzung 
herrührt.  Der  Luft  ausgesetzt  verlieren  sie  sehr  bald  ihre  ur- 
sprüngliche gelbe  Farbe  und  verwandeln  sich  vollständig  ohne 
Ausscheidung  Von  Schwefel,  aber  unter  Entwicklung  von  Schwe^ 
felwassertoBT^  in  doppeltkohlensaures  und  unterschwefligsaures 
Kall 

Die  Zersetzung,  welche  das  xanthogensaure  Kali  noch  unter 
dem  Siedepunkt  des  Wassers  erleidet,  veranschaulicht  sich  durch 
folgende  Gleichung: 


346    Sacc,  über  die  Darstdbmg  des  xanAogetuauren 

g|^'*'*JJ*^j+2HO  =  StC,SK  +  C,HsO,HO  +  HS  +  CO, 

Xantbog^ens.  Kali  Alkohol 

welche  zeigt,  dafs  jedes  Aequivalent  xaalhogensaares  Kali  unter 
Hinzuziehung  der  Elemente  von  zwei  Aeqnivalenten  Wasser, 
ein  Aeq.  Schwefelkohlenstoff  -  Schwefelkalium  und  ein  Aeq. 
Alkohol  erzeugt,  während  sich  gleichzeitig,  wie  auch  der  Ver- 
such bethätigt,  ein  Aequiv.  Schwefelwasserstoff  und  ein  Aequiv. 
Kohlensaure  entwickelt 

Was  die  Zersetzung  anlangt,  welche  das  aus  der  schweren 
orangegelben  Flüssigkeit  anschiefsende  Salz  an  der  Luft  erleidet, 
so  ^klart  sie  sich  sehr  leicht,  wenn  man  annimmt,  dafs  zwei 
Aeq«  Schwefelkohlenstoff  -  Schwefelkalium  mit  4  Aeq.  Was- 
ser unter  Hinzuziehung  von  4  Aeq.  Sauerstoff  ans  dw  Luft 
sich  umsetzen: 
2  CSiC,SK)  +4HO+40  =  2CO,,KO  +  4HS  +  S,0„KO. 

Die  leichteste  und  sicherste  Darstellungsweise  des  xantho- 
gensauren  Kalis  ist  diese,  dafs  man  mit  reinem  Kalihydrate  ge» 
sattigten  absoluten  Alkohol  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwe- 
felkohlenstoff versetzt  Im  Augenblick,  in  welchem  sich  die  Flüs- 
sigkeiten mischen,  gesteht  das  ganze  Liquidum  zu  einer  festen, 
aus  hellgelben,  seidigen,  untereinander  verwebten  Nadeln  beste- 
hend^ Hasse ,  welche  man  auf  ein  Filter  wirft ,  und  rasch  mit 
Aether  auswascht  Man  presst  die  Krystalle  zuerst  zwischen 
Fliefspapier  und  trocknet  sie  alsdann  unter  einer  Glocke  über 
concentrirter  Schwefelsaure« 

Mischt  man  eine  Ouantität  trocknes  xanthogensaures  Kali 
mit  einer  Quantität  Wasser,  welche  nicht  hinreicht  um  es  voll- 
ständig in  der  Kälte  aufzulösen  und  unterwirft  dieses  Gemenge 
über  einem  sehr  gelinden  Kohlenfeuer  der  Destillation,  so  sieht 
man,  wie  sich  die  Masse  zwischen  30  und  35^  am  ßeden  der 
Retorte  auffingt  orangegelb  zu  färben.  Diese  Färbung  breitet 
sich  aus  in  dem  Mafse  als  die  Temperatur  steigt,  bei  85^  ist 
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sie  voUkommeii;  bei  100^  wird  sie  dunkler  unter  Gasentwick- 
lung, und  es  gehen  zwei  Flüssigkeiten  über  von  verschiedener 
Dichtigkeit,  welche  den  Gerudi  des  Mercaptans  verbreiten. 

Die  schwerere  Plussigkeil  ist  anfangs  durchsichtig,  sehr  bald 
aber  zeigen  sich  an  ihrer  Oberfläche  weifse  Pünktchen,  wdche 
sich  mit  der  Luft  in  Berührung  nach  und  nach  ausbreitend ,  die 
Flüssigkeit  bedecken,  und  nach  Verlauf  eines  Tages  sich  in  ein 
weifses  Pulv^  verwandeln ,  wdches  zu  Boden  sinkt  und  nicht» 
anderes  als  fein  zertheilter  Schivefel  idt  Die  orangegelbe  Flüs* 
sigkeit,  welche  in  der  Retorte  bleibt,  krystalHsirt  nicht,  wenn 
man  sie  abdampft ,  die  Farbe  zeigt  die  Gegenwart  von  Doppelt» 
schwefelkalium  an,  welches  offenbar  der  Zersetzung  einer  Quan- 
tität Einfachschwefelkaliums,  des  directen  Productes  der  Reaction, 
durch  Kohlensaure  seine  Entstehung  verdankt. 

Die  Flüssigkeit ,  welche  bei  d^  Destillation  übergieng ,  ist 
ein  Gemenge ,  um  es  zu  scheiden  schüttelt  man  es  mit  reinem 
Wasser,  nimmt  das  Wasser  mit  der  Pipette  ab,  übersattigt  es 
mit  kohlensaurem  Kali  und  destillirt  im  Wasserbade;  was  über- 
geht ist  reiner  Alkohol.  Der  Theil,  welcher  sich  nicht  in  Was- 
eer  gelöst  hat,  wird  mit  Chlorcalcium  gemischt  und  destillirt,  es 
geht  nur  Schwefdkohienstoff  über.  Der  Alkohol  sowohl  als  der 
Schwefelkohlenstoff,  welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  riechen 
nach  Mercaptan ,  welches  in  unwUgbarer  Menge  beigemischt  ist. 
Folgende  Gleichung  veranschaulicht  die  Zersetzung,  welche  hier- 
bei unter  Mitwirkung  zweier  Wasseraequivalente  vorgdit: 

f*r  ^'.?*°  !  +2H0=C4H5  0,H0+S,C+SH+C0,+SK 

Wenn  man  das  xanthogensaure  Kali  auf  einem  Kohlenfeuer 
der  trocknen  Destillation  unterwirft,  so  fangt  es  bei  200^  an,  sich 
von  der  äufseren  Fläche  nach  dem  Mittelpunkt  hin,  schön  orange- 
gelb zu  färben,  weiche  Farbe  allmälig  in  Schwarz  übergeht;  es 
geben  zwei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Dichtigkeit  über,  be- 
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gleitet  von  SchwefelwasscrstoiT  und   Kohlenoxyd.     In  der  Re- 
torte bleibt  Doppeltschwefelkaliam  und  Kohle  zurück.   . 

Die  äberj^egangfene  Flüssigkeit  giebt  an  Wasser  nichts 
ab ,  sie  entiiäll  demnach  keinen  Alkohol.  Beim  Vermischen  mit 
einem  Ueberschufs  von  Chlorcaicium  giebt  sie  Wasser  an  dasselbe 
ab  und  verwandelt  sich  in  ein  homogenes ,  öliges,  aufserst  slin~ 
kendes  Liquidum,  unlöslich  in  Wasser^  dem  es  seinen  Geruch 
olheUt.  Es  schlägt  Bleisalze  gelb  nieder,  ohne  dafs  sich  dabei 
Tropfen  von  Schwefelkohlenstoff  ausscheiden,  was  die  Abwesen- 
heit dieses  Körpers  auf  eine  positive  Weise  darthut  Hit  Queck- 
Silberoxyd  verbindet  es  sich  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  zd 
einer  festen  Masse ,  welche  in  siedendem  Alkohol  gelöst ,  beim 
Erkalten  in  grofsen,  silberglänzenden  Schuppen  anschiefst.  Das 
DestiUat  besieht  demnach  aus  reinem  Mercaptan  und  einer  ge- 
ringen Menge  Wasser.  Wurde  die  DesliUation  bei  200^  auf 
einem  Oelbadc  gemacht,  so  sind  die  Producte  bis  auf  Spuren 
von  Seh  wefelkohlenstolT  dieselben.  Der  Ruckstand  in  der  Retorte 
ist  niemals  vollständig  zersetzt,  seine  Analyse  mithin  unmöglich. 

Wenn  man  über  freiem  Feuer  arbeitet,  so  bleibt,  wie  schon 
bemerkt  wurde,  nichts  anderes  zurück,  als  Doppeltschwefelkalium, 
welches  sich  in  Wasser  und  Alkohol  auflöst,  während  eine  grofse 
Menge  Kohle  ungelöst  bleibt,  welche  sich  in  glänzenden  Füttern 
niederschlagt 

Bei  dieser  Umsetzung  treten  2  Atome  xanthogensaures  Kali 
in  .Wechselwirkung ,   wie  sich  aus  folgender  Gleichung  ergiebt: 

2{g*^'^*J*^j  =C,HsS,HS+2HS+2HO+^ 

Xanthogens.  Kali.      Mercaptan. 

Die  beschriebenen  Versuche  zeigen ,  dafs  es  mir  nicht  ge- 
lungen ist  mit  einem  französischen  Chemiker  veniphiedene  neue 
Körper  unter  den  Destillationsproducten  des  xanlhogensauren  Kalis 
zu  entdecken.  Drei  auf  einander  folgende  Versuche,  welche  mit 
sehr  grofsen  Mengen  Substanz  angestellt  wurden,  führten  mich 
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gfenao  zu  demselben  Resoltale,  so  dafis  in  dieser  Beziehung  keia 
Zweifei  bleibt. 

Yergleictit  man  die  Darstellung  des  Hercaptans  aus  dem 
xanthogensauren  Kali  und  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren^ 
so  sieht  man  auf  den  ersten  Blick,  dafs  diese  Verbindung  im 
beiden  Fallen  durch  die  Wechselwirkung  von  Aeüiyloxyd  und 
Schwefelwasserstoff  sich  erzeugt,  in  dem  Augenblick,  in  welchem 
sie  aus  einem  Köiper  frei  wurden,  in  dem  sie  in  einer 
andern  Weise  verbunden  waren.  Es  scheint  mir  demnach  un- 
.  möglich,  dafs  man  durch  die  Destillation  von  reinem  und  voll- 
kommen trockenem  xanthogensaurem  Kali  etwas  anderes  erhal- 
ten kann  als  Aethylsulfur-Schwefelwasserstofl.  (^Mercaptan.) 

Resumi. 

Das  xanthogensaure  Kalt  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  upter  100^  in  Schwefelkohlenstoff- Schwefelka- 
linm,  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensaure,  bei  100^  in 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Einfachschwrfelkalium ,  Wasser, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensaure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bei  100®  bis  zur  Rothglühhitze 
zerlegt  sich  das  xanthogensaure  Kali  in  Hercaptan,  Schwefel- 
kohlenstoff, Wasser,  Kohlenoxyd,  Doppeltschwefelkalium  und 
Kohle. 


lieber    das   Vorkommen   von   Mannit   in  Laminaria 
saccharina  und  einigen  andern  Seegräsern; 

von  Dr.  John  Slefüionse. 


(Geleflen  vor  der  London  Chemical  Society  im  Mai  1844.) 

Vor  mehr  als  dreifsig  Jahren  wurde  die  Laminaria  saccha- 
rina sowie  einige  andere  der  gewöhnlichsten  Seegraser  von 
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Vauquelin  einer  Unlersuchang  unterworfen^  welcher  in  ver«- 
scbiedenen  dieser  Pflanzen  eine  sdfssctimeckende,  krystallinische 
Substanz  entdeckte.  Spater,  im  Jahr  1815,  untersuchte  Gaultier 
de  Claubry  ebenfalls  die  Laminaria  saccharina  und  fünf  andere 
Fucusarten;  er  fand  in  der  Laminaria  saccharina  und  in  der 
Halydris  siliquosa  dieselbe  zuckerartige  Substanz,  welche  er 
Manna  nannte.  Der  unvollkommene  Zustand  der  organischen  Chemie 
in  jener  Zeit  gestattete  keinem  dieser  ausgezeichneten  Chemiker, 
die  aufgefundene  zuckerartige  Materie  der  Analyse  zu  unterwer- 
fen, und  so  wenig  Gewicht  wurde  ihren  Angaben  beigelegt,  dafs 
sie  vor  einigen  Jahren  bei  den  Chemikern  sowohl  als  Botanikern 
vollkommen  in  Vergessenheit  gerathen  zu  seyn  scheinen.  Ber- 
zelius  z.  B.  erwähnt  nicht  ein  einzigesmal^  dafs  man  Mannit 
aus  Seegräsern  darstellen  kann,  obgleich  er  alle  übrigen  Qaellen 
dieser  Substanz  angiebt,  und  Dr.  Greville  betrachtet  in  seinen 
„Algae  Britanicae^^  die  krystallinischen  Incrustationen ,  welche 
man  gewöhnlich  auf  der  trocknen  Laminaria  saccharina  und  Ha- 
lydris siliquosa  beobachtet,  als  nichts  Anderes  als  gewöhnliches 
Kochsalz. 

Diese  Umstände  bewogen  mich  vor  Kurzem ,  die  Laminaria 
saccharina,  sowie  einige  andere  Seegräser  von  Neuem  zu  unter- 
suchen. 

Eine  Quantität  trockne  L.  saccharina  wurde  wiederholt  mit 
heifsem  Wasser  digerirt,  wodurch  eine  schleimige  Auflösung  von 
braunrother  Farbe  und  sufsem  aber  zugleich  sehr  unangenehmem 
Geschmack  erhalten  wurde.  Auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
hinterliefs  diese  Lösung  eine  beträchtliche  Menge  einer  salzarti- 
gen, halbkrystallinischen  Masse.  Diese  wurde  zu  Pulver  zer- 
rieben und  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  wodurch  eine  grofse 
Quantität  aufgelöst  wurde.  Die  alkoholische  Lösung  eriullte  sich 
beim  Abkühlen  mit  einer  solchen  Masse  langer  transparenter) 
prismatischer  Krystalle,  dafs  sie  beinahe  fest  wurde.  Durch  eine 
zweite  Krystallisation  wurden  lange  harte  Prismen  von  feinem 
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seidearligetn  Glänze  erhatten ,  welche  alle  äufseren  Bigenschaf» 
ten  des  Mannits  darboten.  Sie  worden  bei  100^  getrocknet  und 
der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,4334  Grm.  Substanz  gaben  0,6735  Grm.  Kohlensäure  und 

0,2995  Grm.  Wasser, 
n.  0,4215  Grm.  Substanz  gaben  0,6058  Grm.  Kohlensaure  und 
0,294  Grm.  Wasser. 

Diesen  Resuhaten  entsprechen  folgende  Ppocente: 

L  IL 

Kohle  39,78    —    39,74 

Wasserstoff         7,67    —      7,54 
Sauerstoff  52,25    —    52,52 

.100,00    —  100,00.       . 

Berechnete  Zahlen*}. 

6  Aeq.  Kohle  40,02 

7  —    Wasserstoff     7,62 
6    —    Sauerstoff 52,36 

iOOfiO, 

Aus  diesen  Analysen  erhellt  auf  eine  unzweideutige  Weise, 
dafs  die  süfse  krystallinische  Substanz  aus  der  L.  saccharina 
nichts  anderes  als  Mannit  ist.  Die  Quantität'  (]gs  darin  enthalte- 
nen Mannits  ist  sehr  betrachtlich.  1000  Grain  trocknes  Seegras 
auf  die  oben  angegebene  Weise  zuerst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  behandelt  gaben  121,5  Grain  =  12,15  pC.  Mannit. 
Die  Sorte  Seegras,  mit  welcher  die  Versuche  angestellt  wurden, 
waren  6  Monate  aufbewahrt  worden  und  hatte  sich  mit  einer 


*)  Auf  die  Analyse  der  Mannitschwefelsäure  gestützt,   habea  Knop  und 
Schnedermaon  (Diese  Ann.  Bd.  LI.  S.  132)  die  Formel: 

C,  H,  0. 
für  den  Mannit  aufgestellt.    Sie  Terlangt 

Kohle  39,71 

Wasserstoff         7,42  4 

Sauerstoff  52,87. 

Die  Red. 
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Incnistation  langer  sddanker  Nadeln  bedeckt  Ich  nnlersochte 
auch  eine  Quantität  frischen  Seegrases ,  und  fand,  dab  es  eben 
so  viel  Mannit  enthielt  als  die  ältere  Sorte.  Es  scheint  demnach, 
dafs  das  Epitheton  Saccharina,  wekhes  man  dieser  Species  von 
Laminaria  beigelegt  hat,  nicht  so  unangemessen  ist,  als  man  oft 
geglaubt  hat 

Mannit  kann  auf  folgende  Weise  sehr  leicht  von  Rohrzucker 
unterschieden  werden.  Giefst  man  eine  kleine  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Mannit,  so  löst  er  sich  unter  Mitwir- 
kung einer  gelinden  Warme  ohne  die  geringste  Färbung  zu 
einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  auf.  Wird  die  Temperatur  be- 
trächtlich gesteigert,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelbraun, 
verliert  aber  nicht  ihre  Durchsichtigkeit.  Rohrzucker  wird  da- 
gegen, wie  Jedermann  bekannt,  durch  Schwefelsäure  bei  der  ge- 
lindesten Erwärmung  unter  Entbindung  von  sdiwefiiger  Saure 
zerstört  Ebenso  leicht  läfst  sich  der  Mannit  vom  Traubenzuk- 
ker  unterscheiden.  Mannit  löst  sich  beim  Sieden  in  concentrir* 
ter  Kali-  oder  Natronlauge  ohne  Farbenveranderung ,  wahrend 
Traubenzucker  bei  gleicher  Behandlung  eine  tiefbrauoe  Fär- 
bung annimmt  Beim  Erwärmen  mit  Kali  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  verhMidert  der  Mannit  vollkommen  die  Fällung  von 
Kupferoxyd,  wahrend  das  Kupfer  durch  Traubenzucker,  wie  be- 
kannt, sogleich  als  Kupferoxydul  niedergeschlagen  wird. 

Neben  dem  Mannit  enthalt  die  L.  saccharina,  sowie  die 
meisten  anderen  Seegräser,  eine  grofse  Menge  einer  eigenthüm- 
liehen  schleimigen  Materie,  welche  beim  Trocknen  eine  tiefrolhe 
Farbe  annimmt  Sie  unterscheidet  sich  von  gewöhnlichem  Gummi, 
denn  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure, 
und  keine  Schleimsaure  oder  Zuckersäure.  Ich  beabsichtige,  diese 
Substanz  einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Laminaria  digitaia. 

Ausser  derL.laccharina  habe  ich  noch  einige  andere  Seegraser 
auf  Mannit  untersucht,  und  unter  andern  die  L.  digitata  oder  die 
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Tangart^  welche  man  in  Schottland  tangle  nennt.  Der  wässerige 
Absud  dieses  Seegrases  ist  ebenfalls  rothbraun  und  lieferte  beim 
Abdajnpfen  einen  ähnlichen  Schleim  wie  die  L.  saccharina,  aber  in 
viel  geringerer  Menge.  DieL.  digitate  enthält  ebenfalls  eine  betracht- 
liche Menge  Mannit,  aber  kaum  halb  soviel  wie  L.  saccharina. 

Halydris  sUiquosa, 
Das  nächste  Seegras,  welches  ich^untersuchte,  war  die  Ha- 
lydris siliquosa.  Mit  heifsem  Wassef  bildet  sie  eine  selu*  dun- 
kelgefarbte  Lösung  von  bitterem,  etwas  zusammenziehendem  Ge- 
schmack. Die  Menge  Mannit,  welche  sie  enthält,  ist  sehr  grofs. 
Sie  belauft  sich,  sollte  ich  denken,  auf  5  —  6  pC.  Wie  schon 
bemerkt,  entsteht  die  weifse  Incrustation ,  welche  man  auf  dem 
trocknen  Grase  beobachtet,  zum  grofsen  Thcile  aus  Mannit. 

Rhodomenia  palmata. 
Rhodomenia  palmata  oder  bandförmiger  Tang  (engl,  dülse}  ent- 
hält eine  grofse  Menge  süfs  schmeckenden,  grüngefärbten  Schleims. 
Sie  liefert  ebenfalls  eine  grofse  Menge  Mannit,  vielleicht  2  pC. 

Fucus  vesictdosus. 
Fucus  vesiculosus,  das  gewöhnlichste  vielleicht  aller  brittischen 
Seegräser,  enthält  dem  Anschein  nach  1  —  2  pC.  Mannit. 

Auch  Fucus  nodosus  lieferte  eine  kleine  aber  bestimmbare 
Menge  derselben  Substanz. 

Ich  habe  femer  Fucus  serratus  untersucht.  Diese  Fucusart 
enthält  ferner  eine  beträchtliche  Menge  Mannit,  weniger  offenbar 
als  Laminaria  digitata,  aber  mehr  als  Rhodomenia  palmata.  Der 
Mannit,  welclien  man  aus  Fucus  serratus  erhält,  ist  viel  weniger 
darch  Farbstoff  verunreinigt,  als  bei  irgend  einer  andern  Alge; 
gleich  von  Anfang  ist  er  beinahe  farblos. 

Ich  konnte  keinen  Mannit  «uffinden  in  Ulva  latissima  C^ngl. 
laver) ;  der  Versuch  wurde  jedoch  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  angestellt,  und  wh-d  bei  der  ersten  Gejegenheit  wieder- 
holt werden«  Diese  Pflanze  enthält  eine  grofse  Menge  süfsen 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI.  Bds.  3.  lieft.  23 
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gTöfigefarbten  Schleims,  demjenigen  ahnlich,  welche  die  Rhodo- 
menia  palmata  liefert. 

Da  der  Mannit  von  9  Arten  Seegrases,  welche  ich  qnter* 
sacht  habe,  in  8  vorkommt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  er  in 
gröfserer  oder  kleinerer  Menge  in  den  meisten  Seegrasern  entp- 
halten  ist^  in  welchen  er  den  Rohr-  oder  Traubenzucker  zu  er- 
setzen scheint,  welchen  viele  Landpflanzen  in  so  beträchtlicher 
Menge  enthalten.  « 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  erhellt,  dafs  der  Mannit 
viel  häufiger  in  der  Natur  vorkommt,  als  man  bisher  geglaubt  hat 

Folgende  sind  die  Namen  der  oben  erwähnten  Algen,  ge- 
ordnet nach  der  Quantität  Mannit,  welche  sie  enthalten: 

1)  Laminaria  sdccharina. 
23  Halydris  siliquosa. 

3)  Laminaria  digitata. 

4)  Alaria  aesculenta. 

5)  Fucus  serratus. 

6^  Rhodomenia  palmata. 
73  Fucus  vesiculosus/ 
8)  Fucus  nodosus. 

Die  Quantität  Mannit,  wekhe  die  L.  saccharina  enthält ,    ist 

so  grofs,  dafs  ich  glaube,  dafs  man  ihn  aus  diesem  Seegras  auf 

eine  wohlfeilere  Weise  gewinnen  kann  als  aus  der  Manna. 


Vermeintliches    Vorkommen    des    Mannits    in    den 
Wurzeln  von  Triticum  repens  oder  der  ge- 
meinen Quecke; 

von  Dr.  John  Steühonse. 


(Gelesen  vor  der  London  Chemical  Society  im  Mai  1844.) 

In  einer  Note  zu  dem  Artikel  Mannit  in  dem  8.  Bande  der 
letzten  deutschen  Ausgabe  von  Berzelius  Lehrbuch,  findet  sich 
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die  Angabe,  dafs  es  Herrn  Professor  Pf  äff  gelungen  soy,  Man^ 
nit  aus  den  Wurzeln  von  Triticum  repens  oder  der  gemeinen 
Quecke  darzustellen.  Herr  Pfaff  giebt  an,  dafs  er  das  Extract  von 
Queckenwurzeln  mit  siedendem  Alkohol  behandelte,  aus  welchem 
sich  beim  Abkühlen  eine  Anzahl  langer,  nadeiförmiger  Krystalle 
absetzte,  welche  er  für  eine  Zuckerart  ansah,  und  welche  Ber-« 
zelius  für  Mannit  zu  halten  geneigt  ist. 

Ich  habe  den  Versuch  des  Herrn  Pfaff  zweimal  mit 
verschiedenen  Quantitäten  Quecken  wurzeln  wiederholt,  bin  aber 
txk  ganz  entgegengesetzten  Resultaten  gelangt  Die  alkoho- 
lische Lösung  setzte  nach  längerem  Stehen  allerdings  eind 
Quantität  langer,  schlanker  Nadeln  ab^  allein  diese  Krystalle  be* 
safsen  keinen  süfsen  Geschmack  und  lösten  sich  in  heifser  Schwe-* 
feisaure  unter  Aufbrausen  und  ohne  die  Flüssigkeit  zu  schwär- 
zen. Auf  einem  Plalinbleche  erhitzt,  hinterliefsen  sie  einen  weis* 
sen,  schmelzbaren,  alkalischen  Ruckstand,  welcher,  wenn  er  mit 
ChlorwasserstoiTsäure  neulralisirt  worden  war,  in  einer  alkoholi-^ 
sehen  Lösung  von  Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Nie- 
derschlag erzeugte.  Ich  habe  allen  Grund  anzunehmen,  dafs  die 
nadeUormigen  Krystalle  saures  oxalsaures  Kali  waren.  Die 
Qoeckenwurzeln  enthielten  sicherlich  eine  grofse  Menge  eines 
unkrystallisirbaren  Zuckers,  welcher  leicht  in  Gahrung  überging. 


Peclin,  Peclinsäiire  und  Metapeclinsäure ; 

von  A.  Chodnew, 


Es  ist  bekannt,  dafs  die  gallertartigen  Substanzen,  welche 
in  allen  süfsen  Früchten ,  in  den  meisten  Knollen  -  und  Wur- 
zel-Gewachsen und  in  verschiedenen  Baumrinden  vorkom-* 
men ,  bis  jetzt  sehr  wenig  untersucht  worden  sind.  Alles,  was 
Hulder ^   Regnault^   Fremy  und  neulich  Fromberg   dar- 

23» 
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über  bekannt  gemacht  haben,  besteht  darin,  dafs  diese  Chemiker 
blofs  die  Zusammensetzung  des  Pectins  und  der  Pectinsäure  fest- 
zustellen  gesucht  haben:  sie  sind  aber  zu  ganz  von  einander 
verschiedenen  Resultaten  gekommen.  I  Freitich  wollte  Fr^cmy 
auch  das  Atomgewicht  und  die  Sättigungscapacitat  des  Pectins 
und  der  Pectinsäure  bestimmen,  doch  bat  keine  von  den  Ver- 
bindungen, welche  von  ihm  dargestellt  worden  sind,  seine  theo- 
retische Meinung  darüber  bestätigt  Wenn  man  noch  dazu  die 
vollständige  Ungewifsheit  über  die  Rolle,  welche  das  Pectin  und 
die  Pectinsäure  in  den  Pflanzen  spielen,  hinzurechnet,  so  wird 
man  gewifs  zugeben,  dafs  wir  bis  jetzt  so  gut  wie  gar  nichts 
von  diesen  für  die  Chemie  und  die  Pflanzenphysiologie  so  inter- 
essanten  Substanzen  wursten. 

Diefs  veranlafste  mich  das  Pectin,  die  Pectin-  und  Metapec- 
tinsäure  einer  neuen  Untersuchung  im  chemischen  Laboratorium 
zu  Gicfsen  zu  unterwerfen,  wo  ich  das  Vergnügen  hatte,  mich 
durch  den  Rath  des  Herrn  Prof.  Liebig  unterstützt  zu  sehen. 

Pectin. 

Wenn  man  in  dem  Saft  von  Birnen^  Aepfeln  und  mehreren 
anderen  saftigen  Früchten  durch  Ko<;hen  das  Eiweifs  absdieidet, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  versetzt  eine 
Gallerte  giebt.  Die  Substanz,  welche  in  dieser  Form  durch  AI- 
'  kohol  gefallt  wird,  wurde  von  Braconnot,  wegen  ihrer  Eigen- 
schaft coagulirt  zu  werden,  Pectin  genannt.  Mulder  undFrcmy 
haben  später  ihre  Zusammensetzung  untersucht,  und  obgleich 
sie  zu  nicht  miteinander  übereinstimmenden  Resultaten  gekom- 
men sind,  so  geben  doch  diese  beiden  Chemiker  das  Pectin  mit 
der  Pectinsäure  alsrgleich  zusammengesetzt  an. 

Ich  schicke  hier  diese  kurze  Zusammenstellung  der  be- 
kannten Thatsachen  aus  dem  Grunde  voraus,  weil  letztere  ziem- 
lich verschieden  von  denen  sind,  welche  ich  bei  der  Untersu- 
chung desselben  Stofles  erhalten  habe. 
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Zaerst  stellte  ich^Pectin  aus  Birnen  dar:  sie  worden  gerie- 
ben ,  gekocht  und  der  Saft  zuerst  durch  Leinwand ,  und  dann 
durch  Papier  filtrirt  Die  letztere  Filtration  geht  langsam  vor 
sich;  man  bekommt  aber  ^dadurch  eine  ganz  klare,  durchsichtige 
Flüssigkeit,  die  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  eine  Gallerte  lie- 
fert Diese  wurde  mehrere  Mal  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit 
Aether  ausgewaschen  und  bei  jedesmaligem  Auswaschen  mit  der 
Hand  ausgepresst,  wodurch  sie  ihr  gallertartiges  Aussehen  verlor 
und  undurchsichtig  und  holzfaserartig  wurde.  Sie  besafs  die  letz- 
tere Form  auch  nach  dem  Trocknen  bei  115^ 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Pectin  war  etwas  roth 
geförbt;  es  liefs  sich  leicht  zerreiben  und  löste  sich  in  Wasser 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Die  Auflösung  reagirte  neutral, 
gab  mit  Chlorcalcium  und  Ghlorbarium  keinen  Niederschlag,  selbst 
nicht  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak.  Mit  Bleizucker  und  Blei- 
essig erhielt  ich  einen  gallertartigen,  wenig  zusammenhängendea 
Nied^sehlag.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  reagirte  ebenso,  wie 
essigsaures  Bleioxyd ;  die  meisten  anderen  Basen  aber  gaben 
keinen  Niederschlag  in  der  Pectinlösung.  Ein  Ueberschufs  von 
Aetzkali  oder  Aetzkalk  falUe  eine  durchsichtige  Gallerte. 

Das  bei  115^  getrocknete  Pectin  lieferte  ein  Mal  8,76,  und 
ein  anderes  Mal  8,5  pC.  Asche.  In  derselben  liefs  sich  Kalk- 
erde ^  Talkerde,  Eisenoxyd,  Kali,  Schwefelsäure,  Phosphorsaure 
und  Chlor  nachweisen. 

0,2065  Grm.   Pectin ,  mit  chromsaurcm .  Bleioxyd   verbrannt, 
gaben  0,094  Wasser  und  0,318  Kohlensäure. 

Aus  0,3695  wurde  0,17  Wasser  und  0,573  Kohlensäure  er- 
halten. 

Wenn  man  8,5  pC.  Asche  abzieht,  so  erhält  man  aus 
den  eben  gefundenen  Zahlen  folgende  Zusammensetzung: 

I.  II. 

Kohlensloff        45,88  —  46,19 

Wasserstoff         5,44  —      5,56 

Sauerstoff  48,68  —  48,25. 
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Ich  antersuchla  auch  aus  Aepfeln  dargestelltes  Pectin.  Um 
mich  aber  nicht  von  der  gewöhnlichen  Vorschrift  zur  Darstel- 
lung des  Pectins  zu  entfernen ,  kochte  ich  dies  Mal  nicht ,  wie 
ich  es  früher  gethan  hatte  ^  das  Mark  und  den  Saß  zusammen' 
sondern  presste  vorher  die  geriebenen  Aepfel  aus,  und  ver- 
wandte nur  den  Saft  derselben  zur  Bereitung  des  Pectins.  Der- 
selbe wurde  gekocht  und  das  Pectin  auf  die  oben  erwähnte 
Weise  behandelt.  Es  lieferte  6,48  pC.  Asche,  die  mit  Salzsaure 
Übergossen,  ziemlich  stark  brauste.  Aus  diesem  Grund  wollte  ich 
keine  Verbrennung  davon  machen;  ich  suchte  vielmehr  ein  Mit- 
lei, das  Peclin  möglichst  frei  von  unorganischen  Bestandtheilen 
darzustellen. 

Dieses  Mittel  fand  sich  ganz  einfach  in  der  Anwendung  von 
Mineralsäuren.  Wenn  man  nämlich  das  auf  die  oben  angeführte 
Weise  dargestellte  Pectin  wieder  in  Wasser  auflöst,  mit  etwa3 
verdünnter  Salpetersaure  vermischt,  mit  Alkohol  fallt  und  so 
weiter  behandelt,  so  bekommt  man  ein  Pectin,  welchas  viel  w^ 
nigw  Asche  zuruoklafst. 

Das  bei  115^  getrocknete  Peclin  war  farblos  und  lieferte 
2,13  pC.  Asche,  welche  doch  immer  noch  ein  wenig  mit  Sauren 
brauste. 

Aus  0,285  Pectin  wurde  0,144  Wasser  und  0,455  Kohlen* 
saure  erhalten,  welchen  Cdie  Asche  wird  immer  abgezogen^ 
entspricht : 

Kohlenstoff  44,46 
Wasserstoff  5^69 
Sauerstofl        49,85. 

Da  aber ,  wie  gesagt ,  dieses  Pectin  eine  Asche  geliefert 
hatte ,  welche  noch  etwas  Kohlensaure  enthielt ,  so  stellte  ich 
noch  ein  Mal  Pectin  aus  Aepfeln  dar,  mdem  ich  zum  Abscheiden 
der  unorganischen  Bestandtheile  Salzsaure  benutzte.  Das  so  er- 
haltene Pectin  war  farblos,  holzfaserartig,  wurde  nach  dem  Trock- 
nen bei  115^  ein  wenig  gelb  und  liefs  sich  nicht  zerreiben.   Es 
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lieferte  1,59  pC.  Asche,  welche  sehr  viel  phosphorsaures  Eisen-» 
oxyd  und  keine  Spur  Kohlensäure  enthielt 

0,253  Substanz  gaben  0,1265  Wasser  und  0,399  Kohlensäure. 

0,2625     —  —     0,126        -       -  0,415  - 

Die  daraus  berechnete  Zusammensetzung  des  Peclins  ist: 

L  IL 

Kohlensloff        43,70    —    43,79 

Wasserstoff  5,63    —      5,41 

Sauerslofl^  50,67    —    50,80. 

Das  mit  Säuren  behandelte  Pectin  löste  sich  in  Wassec  auf; 
die  Auflösung  opalisirte  jedoch  und  reagirle  schwach  sauer, 
welche  Eigenschaften  verschieden  von  denen  des  aus  Birnen 
dargestellten  Peclins  sind.  Die  Verschiedenheit  schien  mir  nur 
von  dem  gröfseren  Gehalt  des  letzleren  an  unorganischen  Be- 
standtheilen  abhängig  zu  seyn.  Ihr  Verhalten  gegen  Base»  und 
überhaupt  gegen  alle  Reagentien  war  ganz  dasselbe.  Zuweilen 
reducirte  auch  die  Auflösung  des  Peclins  das  Kupferoxyd,  wenn 
Kali  und  schwefelsaures  Kupferoxyd  vorsichtig  zugesetzt  wurden. 
Obgleich  das  Pectio  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  unlös- 
liche Verbindungen  ^^ab,  so  schien  es  mir  doch  völlig  vergeblich 
zu  seyn,  sein  Atomgewicht  daraus  bestimmen  zu  wollen; 
denn  erstens  verhält  sich  zuweilen  das  Pectin  selbst  gegen  die 
eben  genannten  Basen  indiOerent , .  und  zweitens  wurde  aus  den 
zwei  von  mir  dargestellten  Bieiverbindungen  eine  verschiedene 
Menge  Bleioxyd  erhalten.  Ein  Mal  23,0  und  ein  anderes  Mal 
30,45  pC. 

Ich  werde  aber  später  zeigen ,  dafs  wir  für  das  Atomge- 
wicht des  Pectins  die  Formel: 

Cm  Hji  0i4 
mit  grofser  WahrscheinUchkeit  annehmen  können.    Dieser  For- 
mel entsprechen  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff*  44,09 
Wasserstoff  5,51 
Sauerstoß*         50,40. 
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Wenn  man  diese  Zahlen  mit  denen  veif[leicht,  die  ich  dorcb 
die  Analyse  des  ans  Birnen  dargestellten  Pectins  erhalten  habe, 
so  bemerkt  man,  dafs  der  Unterschied  zwischen  denselben  be- 
deutend grofs  ist,  was  gcwifs  nur  daran  liegen  kann,  dafs  dieses 
Pectin  nicht  mit  einer  Säure  behandelt  ivurde.  Um  aber  die 
Sache  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen,  wurde  das  Pectin  von 
neuem  aus  derselben  Art  von  Birnen  dargestellt  und  mit  Salz- 
säure behandelt.  Es  wurde  ein  Pectin  erhalten,  welches  nur 
1,23  pC.  Asche  gab. 

Aus  0,3055  Substanz  wurde  0,159  Wasser  und  0,481  Koh- 
lensaure erhalten,  oder 

Kohlenstoff  43,79 
Wasserstoff  5,84 
Sauerstoff         50,37. 

Was  die  Einwirkung  des  Kalis  and  der  Mineralsäuren  auf 
das  Pectin  betriOt,  so  werde  ich  davon  später,  bei  der  Metapec- 
ünsäure,  sprechen. 

Peciinsäure  und  einige  Sähe  derselben. 

Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Brac1>nnot*3  entdeckt 
Derselbe  hat  aber  blofs  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
der  Pectinsäure  und  einiger  ihrer  Verbindungen  beschrieben^ 
ohne  ihre  Zusammensetzung  anzugeben. 

Bald  nach  ihrer  Entdeckung  sind  zwei  Abhandlungen  über 
denselben  Gegenstand  erschienen:  eine  von  Mulder**},  die 
andere  von  Regnault***),  welche  den  Zweck  hatten,  diese 
Lücken  in  Braconnots  Arbeit  auszuftlUen.  Die  von  diesen 
Chemikern  bekannt  gemachten  Resultate  aber  waren  so  verschie- 
den in  dem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt,  dafs  man  diesen 


♦')  Ann.  der  Chem    und  der  Phar.  Bd.  V.  S.  275. 

m 

**)  Bullet,  des  gciences  phys.  et  natur.  en  Ncorlande  1838. 
♦•*)  Journal  de  Pharm.  XXIV.  201. 
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Unterschied  nicht  einer  Ungenauigkeit  der  Analysen  zuschreii>en 
konnte.  Doch  sind  die  beiden  Chemiker  zu  demselben  ScUiirs 
gekommen ,  dafs  die  Pectinsäure  keine  constanle  Verbindungen 
mit  den  Basen  eingehe. 

Zwei  Jahre  spater  hatFremy*)  denselben  Gegenstand  aus- 
gedehnter bearbeitet,  wobei  er  festgestellt  zu  haben  meinte, 
dafs  die  Zusammensetzung  der  Pectinsäure  der  des  Pectins  ahn- 
lich sey,  dafs  der  Unterschied  zwischen  ihnen  blofs  in  der  Sätti- 
gungscapacität  bestehe,  dafs  die  Pectinsäure  eine  ^^weibasische 
Saure  sey,  u.  s.  w.  Doch  konnte  Pr^my  auch  mcht  das  Atom- 
gewicht der  Pectinsäure  bestimmen,  denn  alle  von  ihm  dar- 
gestellten Blei-  und  Silberverbindungen  stimmen  nicht  mit  ein- 
ander übercin«  Er  wollte  diesen  Unterschied  der  leichten  Ver- 
ändarlichheit  der  Sältigungscapacitat  der  Pectinsäure  zuschreiben. 
Ganz  neuerdings  ist  noch  eine  Arbeit  über  die  Pectinsäure  erschie- 
nen, welche  von  Fromberg  in  Mulder's  Laboratorium  ausgeführt 
lYurde  und  die  Zusammensetzung^  so  wie  überheupt  alles,  was  Mul- 
der selbst  von  der  Pectinsäure  bekannt  gemacht  hat,  bestätigte. 

Ich  werde  später  Gelegenheit  haben,  nach  und  nach  zu 
zeigen^  in  welchem  Grade  alle  oben  erwähnten  Meinungen  als 
richtig  angenommen  werden  können. 

Die  meisten  von  meinen  Versuchen  wurden  mit  der  Pectin- 
säure angestellt,  welche  ich  aus  weifsen  Rüben  dargestellt  habe. 
Der  Hauptunterschied  zwischen  meiner  und  der  von  den  Ande- 
ren früher  angewandten  Methode  zur  Darstellung  der  Pectin- 
säure besteht  darin,  dafs  ich  dabei  denselben  Handgriff  gebraucht 
habe,  dessen  ich  mich  bei  der  Darstellung  des  Pectins  bediente. 
Die  geriebenen,  ausgewaschenen  und  ausgepressten  weifsen  Rü- 
ben wurden  mit  verdünntem  kaustischem  Kali  eine  viertel-  bis 
eine  halbe  Stunde  gekocht  und  durch  feine  Leinwand  filtrirt.  Die 
auf  diese  Weise   erhaltene  Auflösung  ist  aber  nie  klar  genug 


<'}  Joaroal  de  Phanu.  XXVI.  368. 


362      ChodneWj  Pectin^  PecHnsäure  tmd  Meiapectmsäwe» 

und  mufs  noch  ein  Mal  durch  Papier  filtrirt  werden;  sie 
darf  nicht  gefärbt  seyn,  wenn  die  weifsen  Rüben  gut  au^e- 
waschen  worden  sind.  Die  letztere  Filtration  geht  gewöhnlich 
sehr  langsam  von  Stalten:  man  braucht  zuweilen  acht  Tage,  um 
eine  ziemlich  grofse  Quantität  von  ganz  klarer  Flüssigkeit  zu 
bekommen.  Darum  ist  es  viel  besser,  besonders  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Pectinsäure  nöthig  hat,  gleich  nach  dem  Abfiltri- 
ron  durch  die  Leinwand,  die  Pectinsäure  nicderzuscUagen,  auf  die 
gleich  unten  erwähnte  Weise  auszuwaschen,  dann  wieder  in 
Ammoniak  aufzulösen  und  durch  Papier  zu  filtriren;  denn  die 
ammoniakalische  Lösung  läfst  sich  immer  schnell  filtriren  und 
kann  zur  Darstellung  fast  aller  Salze  dienen.  Die  Pectinsäure 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure gefällt,  mehrere  Hai  zuerst  mit  gesäuertem ,  dann  mit  rei- 
nem Wasser ,  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  jedt;s- 
maligem  Auswaschen  mit  der  Hand  ausgepresst. 

Das  Auswaschen  mit  Alkohol  hat  einen  doppelten  Zweck: 
erstens  trocknet  die  Pectinsäure  dadurch  sehr  schnell,  und  zwei- 
tens, was  von  grofser  Bedeutung  ist,  kann  man  ohne  Alkohol 
unmöglich  die  Pectinsäure  in  so  reinem  Zustande  bekommen,  ^ie 
es  im  letzteren  Falle  geschieht;  wenn  man  nämlich  das  Auswa- 
schen mit  dem  Wasser  lange  fortgesetzt  hat,  so  dafs  die  Pectin- 
säure anfangt,  ziemlich  frei  von  der  unorganischen  Säure  zu 
werden,  so  zerfliefst  sie  auf  dem  Filtrum  und  läfst  kein  Wasser 
durchgehen.  Die  auf  die  eben  erwähnte  Weise  behandelte  Pec- 
tinsäure verliert  dadurch  ganz  ihr  gallertartiges  Aussehen  und 
wird  holzfaserartig,  welche  Form  sie  nach  dem  Trocknen  beibe- 
hält. Sie  läfst  sich  dann  leicht  pulverisiren ,  ist  farblos  und 
nimmt  erst  durcli  langes  Trocknen  bei  120^  einen  Stich  in's 
Gelbliche  an.  Sie  verbrennt  ohne  aufzuquellen  und  läfst  nach 
der  Verbrennung  weniger  als  1  pC.  Asche  zurück,  welche 
hauptsächlich  aus  phos^horsaurem  Eisenoxyd  besteht.  Sie  löst 
sich  nur  in  kochendem  Wasser  ein  wenig,  sehr  oft  gar  nicht. 
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leicht  al)er,  selbst  nach  dem  Trockien,  in  Alkalien  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  auf.  Sie  giebt  in  der  letzteren  Lösung  mit 
allen  unorganischen  Salzen  (Quecksilberchlorid  ausgenommen} 
gallertartige  Niederschlage,  die  in  einem  Ueberschufs  von  Kali 
oder  Natron  löslich  sind. 

Was  die  Einwirkung  der  Säuren  und  des  kaustischen  Kalis 
auf  die  Pectinsäure  beim  Kochen  betriflt ,  so  werde  ich  davon 
weiter  unten  bei  der  Metapectinsäure  sprechen. 

Um  die  Zusammensetzung  der  Pectinsäure  im  freien  Zu- 
stande kennen  zu  lernen,  habe  ich  dieselbe  z:wei  Mal  und  zu 
verschiedenen  Zeiten  dargestellt :  das  eine  Mal  wurde  dabei  Sal- 
petersäure und  das  andere  Mal  Salzsaure  angewandt.  Die  so 
erhaltene  Pectinsäure  wurde  jedesmal  bei  120^  getrocknet 

Die  mit  Salpetersaure  gefällte  u.  s.  w.  behandelte  Säure  lie- 
ferte 0,5  pC.  Asche. 

0,265  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  chlorsaurem  Kali 
verbrannt,  gaben  0^285  Wasser  und  0,4065  Kohlensäure. 
0,237  gaben  0,113  Wasser  und  0,366  Kohlensäure. 

Die  mit  Salzsäure  erhaltene  Pectinsäure  lieferte  0^95  Asche. 
0,249  Grm.  nur  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,114  Wasser  und  0,3835  Kohlensäure. 
Wenn  man    die    oben    erhaltenen  Aschemengen    mit    in 
Rechnung. nimmt,  so  entspricht  diesen  Zahlen  folgende  Zusam- 
mensetzung: 


I. 

II. 

III. 

bererJiiMt*) 

Kohlenstoff 

42,03    - 

-    42,25    - 

-    42,39 

—    42,42 

Wasserstoff 

5,30    - 

-      5,29    - 

-      5,13 

-      5,05 

Sauerstoff 

52,67    - 

-    52,46    - 

-    62,48 

-    52,53. 

Man  ersieht  daraus^    dafs  die  von  mir  gefundenen  Zahlen 
im  KohlenstofTgehalt  sehr  verschieden  von  denen  sind ,   welche 


*)  Di^  cbenjische  Formol  werde  ich  später  anführen. 
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Mulder  und  Froinberg^erhalten  haben,  dieselben  weichen 
aber  wenig  von  den  von  Regnault*)  und  Frcmy**)  an- 
gegebenen ab,  ja  sie  weichen  sogar  nicht  im  Geringsten  ab, 
oder  bleiben  in  den  Gränzen  der  Beobachtungsfehler,  wenn  man 
als  Atomgewicht  des  KohlensloiTs  75  und  nicht,  wie  es  Fremy 
und  Regnault  gethan  haben,  76,43  annimmt.  Es  ist  aber 
schwer  zu  begreifen,  wie  der  Unterschied  zu  erklären  sey,  zwi- 
schen dem  Kohlenslofigehalt,  den  M  u  I  d  er  und  ich  gefunden  habe 
und  welcher  ungefähr  3  pC.  ausmacht;  und  besonders  auffallend 
sind  die  Resultate,  welche  neulich  von  Fromberg***3  ^^^ 
kannt  gemacht  worden  sind,  der  die  Pectinsaure  auch  aus  wei- 
fsen  Rüben  dargestellt  hat. 

Freilich  haben  Mulder  und  Fromberg  eine  Säure  analy- 
sirt,  welche  3,33  bis  9,32  pC.  Asche  lieferte,  doch  haben  sie 
auch  dieselbe  Zusammensetzung  aus  den  Blei-  und  Kupferver- 
bindungen bekommen. 

Ich  habe  mehrere  pectinsaure  Salze  untersucht,  und  es  ist 
mir  gelungen,  nicht  blofs  dieselben  in  chemischen  Proportionen 
zusammengesetzt  zu  erhalten,  sondern  auch  das  Atomgewicht  der 
Pectinsaure  dadurch  festzustellen,  was  meine  Vorgänger  früher 
so  gut,  wie  für  unmöglich  hielten.  Nur  nach  vielen  Versuchen 
ist  es  mir  klar  geworden,   warum  die  früheren  Arbeiten  unbe- 

« 

friedigende  und  falsche  Resultate  geliefert  haben,  warum  auch 
im  Anfange  meiner  Untersuchung  die  Analysen  nicht  mit  ein- 
ander übereinstimmten. 

Und  doch  ist  die  richtige  Methode,  pectinsaure  Salze  dar- 
zustellen, kurz  und  einfach. 

Man  löst  die  Pectinsaure  im  Zustande  der  möglichsten  Rein- 


*)  Regnaalt  hat  für  die  freie  Pectinsfiure  43,21  Kohlensäure  gefunden. 
**)  Die  Ton  Fremy  angegebenen  Zahlen,   welche  er  alle  aus  Blei-  und 
Silbcrverbindnngen  erhalten  hat,  liegen  zwischen  42,4  und  43,7. 
***^  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XLYIII,  S.  56. 
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hcit  in  Ammoniak  auf;  oder,  noch  besser,  man  zersetzt  die  Ba- 
rytverbindung mit  kohlensaurem  Ammoniak ,  fiUrirt  die  Flussig« 
keit  ab  und  verjagt  den  Ueberschurs  des  kohlensauren  Ammo- 
niaks durch  langsames  Verdunsten.  Ein  vortreffliches  Mittel,  reine 
pectinsaure  Salze  zu  erhalten,  besteht  auch  darin^  dafs  man  pec- 
tinsaures  Kali,  oder  Natron  (deren  Darstellung  ich  weiter  unten 
anfuhren  werde)  durch  ein  Metallsalz  zersetzt.  Man  fallt  nun 
aus  irgend  einer  der  drei  genannten  Lösungen  die  Pectinsaure 
mit  einer  Auflösung  des  Metalloxyds,  dessen  Verbindung  mit 
Pectinsaure  man  darstellen  wiH.  Es  entsteht  durch  diese  Fal- 
lung eine  Gallerte,  die  ganz  durchsichtig  scyn  mufs ,  wenn  das 
Salz  rein  seyn  soll.  Wenn  man  diese  Gallerte  auf  ein  Fillrum 
bringt,  mit  >yasser  auswascht  und  trocknet,  so  erhalt  man 
nie  zwei  übereinstimmende  Resultate ,  was  ich  jetzt  ganz  natür- 
lich finde:  denn  diese  Gallerte  verdankt  ihre  voluminöse  Be- 
schaO'enheit  der  grofsen  Menge  Wassers ,  welche  sie  aus  der 
Flüssigkeit,  worin  die  Pectinsaure  gelöst  war^  bei  ihrer  Bildung 
auFnimmL  Dieses  Wasser  aber  enthält  nicht  nur  das  neu  ent- 
standene Alkalisalz,  sondern  auch  einen  Theil  des  uberschüssig- 
hinzugesetzten  Metallsalzes,  welche  sich  von  dem  pectinsauren 
Salze,  selbst  durch  das  längste  Auswaschen,  nicht  völlig  trennen 
lassen.  Dieser  Umstand  war  die  Hauptursache  der  Unbeständigkeit 
der  Verbindungen,  welche  früher  dargestellt  wurden  und  nicht 
die  leichte  Veränderlichkeit  in  der  ^attigungscapacität  der  Pec- 
tinsaure, wieesFremy  ausgesprochen  hat.  Ich  werde  nachher, 
bei  der  Beschreibung  der  pectinsauren  Salze,  Gelegenheit  haben, 
diesen  Gegenstand  naher. zu  entwickeln. 

Eine  andere  Quelle  von  Fehlem  kann  auch  in  den  sauren 
Eig^schaflen  der  metallischen  Lösung*}  liegen,  welche  zur 
Darstellung  z.  B.  des  pectinsauren  Silberoxyds  gebraucht  wnrd. 
Es  geschieht  in  diesem  Fall ,   dafs  die  freie  Säure,   welche  sich 


*)  >Yenn  dieselbe  in  nonnalem  Ziutande  neutral  seyn  soH. 
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in  der  Lösan^  J)efindet,  einen  Theil  der  Peclinsäure  fölU ,  die 
sich  wegen  der  Unbeweglickeit  ihrer  Theile,  mit  dem  Metalloxyd 
nicht  verbifiden  kann.  Dadurch  wird  der  Gehalt  an  Basis  im 
pectinsauren  Salze  vermindert 

Die  richtige  Methode,  pectinsaure  Sal2e  darzustellen,  bestAi 
ganz  einfach  darin,  dafs  man,  nach  dem  Fallen  irgend  eines 
dieser  Salze ,  dasselbe  mit  der  Hand  in  der  Flüssigkeit  selbfit 
ausprefst  und  mehrere  Male  auf  dieselbe  Weise  mit  frischem 
Wasser  behandelt;  das  Salz  verliert  durch  diese  Operation  seine 
girilertarligen  Eigenschaften,  wird  holzfaserartig,  lälst  sich  schnell 
trocknen  und  nach  dem  Trockiien  in  ein  feines  Pulver  verwan«- 
dein.  Das  Salz  behält  dabei  meistentheils  die  Farbe  des  Metall- 
oxyds. Die  vollständige  Durchsichtigkeit  der  pectinsauren  Salze 
im  gallertartigen  Zustande  ist  das  beste  Kennzeichen  ihrer 
Reinheit. 

Ich  werde  hier  die  Salze  in  derselben  Ordnung  beschrei- 
ben^ in  welcher  ich  sie  untersachte,  um  dadurch  zu  zeigen,  wie 
ich  das  wahre  Atomgewicht  der  Pectinsaure  gefunden  habe. 

Das  Kalksalz  wurde  aus  einer  neutralen  ammoniakalischen 
Lösung  der  Pectinsaure  durch  Chlorcalcium  erhalten.  Es  stellte 
eine  wasserhelle  klare  Gallerte  dar,  welche  ganz  andere  Eigen- 
schaften besafs,  als  die  Pectinsaure:  es  war  nämlich  ziem- 
ich  hart  und  gab  nicht  so  leicht,  wie  die  letztere,  dem  Drucke 
nach.  Dieselbe  Eigenschaft  besitzen  iOe  pectinsauren  Salze, 
wenn  sie  durch  Fallen  aus  einer  kaUen  Auflösung  dargestellt 
werden.  Das  so  erhaltene  Kalksalz  wurde  auf  die  oben  er- 
wähnte Weise  ausgewaschen  und  bei  120*  getrocknet,  es  nahm 
nach  dem  vollständigen  Trocknen  einen  Stich  in's  Gelbliche  an, 
was  jedoch  bei  allen  farblosen  Salzen  nicht  zu  vermeide^  ist 
Uebrigens  hat  diese  Förbung  keinen  Einflufs  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Salze. 

Der  Kalk  wurde  als  schwefelsaurer  Kalk  bestimmt  Das  Salz 
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von  einer  Darstellang  lieferte  12,38  pC,  das  von  einer  anderen 
i2,42,  und  das  von  einer  dritten  12,46  pC.  Kalkerde. 

Wenn  man  nach  dem  letzteren  der  drei  erhaltenen  Resaltate 
das  Atomprewicht  der  Pectinsaure  berechnet,  so  erhält  man 
die  Zahl  2499. 

0,415  Kalksalz  von  der  ersleren  Darstellung,  mit  chromsan- 
rem  Bleioxyd  verbrannt,  (^die  meisten  Verbrennungen  wurden 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt,  wo  dasselbe  nicht  der 
Fall  war,  werde  ich  später  jedes  Mal  erwähnen),  gaben  0,17 
Wasser  und  0,5615  Kohlensäure.  , 

Aus  0,3185  Grm.  von  einer  anderen  Darstellung  wurden 
0,137  Wasser  und  0,428  Kohlensäure  erhalten 

Diesen  Zahlen  entspricht  folgende  Zusammensetzung: 


I. 

II. 

berocbnet 

Kohlenstoff 

36,89 

-    36,65 

— 

»» 

—    37,08 

Wasserstoff 

4,53 

—      4,77 

n 

—      4,41 

Sauerstoff 

46,20 

—    46,t6 

— 

n 

—    45,94 

Kalkerde 

12,38 

—    12,42 

— 

12,46 

-     12,57. 

Das  Barytsah  besitzt  ganz  dieselben  Eigenschanen  wie  das 
Kalksalz. 

Es  wurde  27,68  pC.  Baryt  erhalten.    Das  nach  dieser  Zahl 
berechnete  Atomgewicht  der  Pectinsaure  ist  2498. 
0,4575  gaben  0,1525  Wasser  und  0,5118  Kohlensäure,  oder 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  30,50  —  30,58 

Wasserstoff  3,69  —  3,64 

Sauerstoff  38,13  -  37,90 

Baryt  27,68  —  27,88. 

Das  Nak-onsah  wurde  durch  Fällen  einer  Auflösung  der 
Pectinsaure  in  etwas  überschüssigem  kaustischen  Natron  mit  Al- 
kohol dargestellt  und  die  erhaltene  Gallerte  mit  Alkohol  ausge- 
waschen. Es  war  nach  dem  Trocknen  bei  120^  holzfaserartig 
und  konnte  nicht  pulverisirt  werden,  es  löste  sich  in  Wasser  auf;  die 
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Auflösung  reagirte  neutral     Beim  Verbrennen  ^auf  einem  Platin-  - 
löffel  oder  in  einem  Tiegel  blähte  es  sich  auf,  welche  Erschd- 
nung  blofs  bei  der  Verbrennung  der  pectinsauren  feuerbeslandi- 
gen  Alkalien  beobachtet  wurde. 
0,2405   Gnn.   lieferten   25,77  Chlomatrium   oder    13,73  pG. 
Natron ,   was  2456  für  das  Atomgewicht  der  Säure  giebt. 
Wenn  man  jetzt  das  Mittel  von  den  drei  oben  erhaltenen 
Atomgewichtszahlen,   nämlich  2484  nimmt,  und  mit  dem  gelunr 
denen  KohlenstoflF-  und  Wasserstoflgehalt  in  der  Pcctinsäure  ver-^ 
gleicht,  so  erhält  man  die  Formel: 

C|4    Oio    0|3, 

als  den  einfachsten  chemisr;hen  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
der  Pectinsäure.  Das  nach  dieser  Formel  berechnete  Atomge- 
wicht ist  2475. 

Diese  Formel  wurde  von  mir  zuerst  als  richtig  angenom- 
men; doch  überzeugte  ich  mich  später,  dafs  sie  verdoppelt  wer- 
den mufs,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen.  Ich  stellte  pectin- 
saures  Bleioxyd  dar,  welches  mir  ein  Mal  46,52  pC,  und  ein 
anderes  Mal  46,13  BIcioxyd  gab.  Dem  Mittel  von  beiden  Zahlen 
46,32  entspricht  die  Zahl  1618,  als  Atomgewicht  der  Pectin- 
säure; dieses  schien  mir  zuerst  in  keinem  Zusammenhang  mit 
der  gefundenen  Formel  zu  stehen.  Wenn  man  aber  diese  Zahl 
mit  drei  mulliplicirt,  so  sieht  man  leicht,  dafs  die  dadurch  erhal- 
tene Zahl  4854  ungefähr  doppelt  so  grofs  ist,  wie  2475,  ein 
Atom  Wasser. abgerechnet. 

Die  Analyse  von  diesem  Salze  überzeugte  mich ,  dafs  In 
der  That  seine  Zusammensetzung  der  Formel: 

Cas  H,9  Oj,  +  3  Pb  0 
entspricht,  und  dafs  die  anderen  Salze  nach  der  Formel: 

Cm  H^o  0„  -f  2  M  0 
zusammengesetzt  sind. 
0,485  von   diesem  Bleisalz  gaben  0,112  Wasser  und  0,4105 
Kohlensäure,  oder: 
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berechnet 

Kohlenstoff 

23,06 

—    23,28 

Wasserstoff 

2,55 

—      2,63 

Sauerstoff 

28,07 

-    27,72 

Bleioxyd 

46,32 

—    46,37. 

Freilich  konnte  'ch  auch  dieses  Salz ,  um  es  in  Zusammen- 
hang mit  den  anderen  Salzen  zu  bringen,  nach  der  Formel: 

2CC,4  Ho  OlO  +  H0  +  3  PbO 
zusammengesetzt  annehmen ;  aber  diese  Formel  hielt  Prot  L  i  e- 
big  für  sehr  wenig  wahrscheinlich,  und  ich  habe  in  d^  That 
aus  meinen  spateren  Untersuchungen  unzweifelhaft  ersehen,  dafs 
die  Formel: 

C|4  H|o  Ojj 
verdoppelt  werden  mufs.    Doch  werde  ich  darauf  weiter  unten 
zurückkommen. 

Die  Entstehung  des  eben  beschriebenen  basischen  Salzes 
hängt  völlig  von  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  ab:  es  wurde 
nämlich  durch  Fallen  einer  heifsen  Lösung  von  Pectinsaure  mit 
Bleizucker  dargestellt ;  nimmt  man  die  Fallung  in  einer  kalten 
Lösung  der  Säure  vor,  so  erhält  man  ein  neutrales  pectin- 
saures  ßlcioxyd.  Dieses  lieferte  mir  in  der  That,  indem  seine 
Basis  als  schwefelsaures  Bleioxyd  bestimmt  wurde,  36,06  pC. 
Bleioxyd,  was  ganz  der  durch  Rechnung  erhaltenen  Quantität, 
nämlich  36^03  entspricht. 

Das  basische  Salz  ist  dadurch  von  dem  neutralen  verschie-  * 
den,  dafs  das  erstere  eine  Gallerte  darstell^  welche  gleich  nach 
dem  Umrühren  der  Flüssigkeit  zerfällt  und  Flocken  bildet,  welche 
bei  vollständiger  Reinheit  durchsichtig  seyn  sollen,  es  färbt  sich 
femer  nach  dem  Trocknen  mehr  gelb,  als  das  zweibasische  Salz 
und  läfst  sich  aiifserordentlich  leicht  pulverisiren. 

Das  pectmsaure  Kali  hat  alle  Eigenschaften  des  Natronsal- 
zes und  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  dieses^  dargestellt. 

Annal«  d.  Chemie  u.  Pharm.  LI,  Bds.  3 .  Heft.  24 
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0,4  Grm.  bei  120^  getrocknet,  gaben  0,1195  Chlorkalium,  was 

18,89  pC.  Kali  entspricht.  - 
0,4195  gaben  0,163  Wasser  und  0,52  Kohlensäure,   was  in 

Procenten  ausgedrückt  giebt: 


\ 

Stach  der  Formel 
C.,H„0„+2K0 

Kohlenstoff 

33^ 

—    34,25 

Wasserstoff 

4,31 

-     4»ffr 

Sauerstoff 

43,10 

—    42,44 

Kali 

18,89 

-    19,H 

Es  war  interessant  zu  wissen,  wefehe  Veränderung  die 
peclinsauren  Salze  bei  einer  höheren  Temperatur,  als  120^,  er- 
leiden. Zu  diesem  Zweck  trocknete  ich  pectinsaures  Kali  (^nicht 
von  derselben  Darstellung ,  welche  mir  das  oben  erwähnte  Re- 
sultat gab)  und  pectinsauren  Baryt  bei  150  —  160®;  die  Salze 
wurden  dadurch  gelbbraun  und  lieferten  folgende  Resultate. 

Das  Kali,  als  Chlorkalium  bestimmt,  machte  20,0  pG.  aus. 
0,281  lieferten  0^1025  Wasser  und  0,3653  Kohlensäura 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung: 

berechnet  nach  der  Formel: 


C.,  H„  0„  +  2  K  0 

Kohlenstoff 

35,44 

-        35,56 

Wasserstoff 

4,02 

—          3,81 

Sauerstoff 

40,54 

—        40^ 

Kali 

20,00 

—        19,98. 

Also  seheint  das. Salz  bei  150  —  160®  2  Alom  Wasser  za 
verlieren,  welche  Thatsache  ich  aber  nicht  für  ganz  erwiesen 
halte,  denn  ich  erkannte  später,  dafs  die  Kalilauge,  deren  ich 
mich  zur  Darstellung  des  letztem  pectinsauren  Kalis  bedient  hatte, 
nicht  rein  genug  gewesen  war.  Uebrigens  hat  das  Barytsalz 
dieselbe  Erscheinung  dargeboten.  Ich  erhielt  aus 
0^207  Grm.  dieses  Salzes  0,0905  schwefelsauren  Baryt,  was 
28,68  pC.  Baryt  entspricht. 
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0,4815  gaben  0,143  Wasser  und  0,5575  Kohlensaure  oder: 

bereehaet 

.  KoMenstoflF        31,57  —    31,63 

Wasserstoff         3,29  -      3,38 

Sauerstoff  36,46  —    36,15 

Baryt  28,68  —    28,84. 

Ebenfalls  2  Ai  Wasser  weniger,  tii  ich  früher  bekommen 
hatte. 

Das  Kttpferoxydscdi  besafs  die  nämlichen  Eigenschaften, 
wie  die  anderen  Salze  (^Kali-  und  Natronsalz  aasgenommen}, 
blofs  war  seine  Farbe  verschieden ,  es  war  nämlich  vor  und 
nach  dem  Trocknen  grün.  Das  Salz  wurde  bei  120®  ge- 
trocknet. 
0,332  liefsen  n«ch  dem  Verbrennen  0,056  Kupferoxyd  zurück. 
0,235  gaben  0,0385  Kupferoxyd. 

0,495  Grm.   mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,188  Wasser 
und  0,637  Kohlensaure. 
Die  Zahlen  entsprechen:    ' 


■■ 

herechaet 

Kohlenstoff 

35,09 

— 

w 

—    35,34 

Wasserstoff 

4^21 

— 

n 

—      4,19 

Sauerstoff 

43,84 

— 

—    43,79 

Kupferoxyd 

16,86 

— 

16,38 

—    16,6a 

Das  pectinsaure  Ammoniak  wurde  aus  einer  Auflösung  der 
Pectinsaure  in  Ammoniak  durch  Alkohol  gefallt.  Das  Salz  stellt 
im  reinen  Zustande  eine  durchsichtige,  farblose,  sehr  zarte  Gal- 
lerle  dar.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  wird  es  rolhbrann, 
läfst  sich  nicht  pulverisiren,  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  klaren, 
aber  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  die  auf  Lakmuspapier  sauer 
reagirt.  Ich  habe  seine  Zusammensetzung  nicht  untersucht,  denn 
es  war  nicht  rein  genug  und  lieferte  nach  dem  Verbrennen 
2  pC#  Asche. 

Silbersah.   Sehr  lange  konnte  ich  dieses  Salz  nicht  in  rei- 

24» 


• 
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nem  Zustande  bekommen ,  ohne  dafs  ich  den  Grund  davon  za 
begreifen  vermochte.  Ich  erhielt  bei  den  verschiedenen  Ihirstel- 
.  lungen  stets  verschiedene  Quantitäten  Siberoxyd:«ein  Mal  34^1, 
ein  anderes  Mal  34,91/34,4,  33,4,  Zahlen,  ivelche  weder  mit 
einander,  noch  mit  den  anderen  pectinsauren  Verbindungen 
übereinstimmen. 

Doch  habe  ich  zuletzt  die  Quelle  dieser  Fehler  and  ein  gu« 
tes  Mittel,  reines  pectinsaures  Silberoxyd  darzustellen,  entdeckt. 
Wenn  nämlich  die  AuQösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  sauer 
ist,  so  bekommt  man  ein  Salz,  das  immer  etwas  freie  Pectin- 
saure  enthält,  wodurch  sein  Gehalt  an  Silberoxyd  vermindert  wird 

Das  pectinsaiire  Silberoxyd,  welches  mir  zuletzt  befriedi- 
gende Resultate  lieferte ,  wurde  aus  einer  durch  Zersetzung  der 
Barytverbindung  enthaltenen  ammoniakalischen  Lösung  der  Pec- 
tinsäure  dargestellt. 

Das  bei  lOO»  getrocknete  Salz  gab  36,7  Silberoxyd. 

Aus  0,501  Grm.  wurde  0,14  Wasser  und  0,486  Kohlensäure 
erhalten. 

Daraus  erhält  man  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Silberoxyd 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

Cm  Hjo  0,0  +  2  AgO. 
Und  da  fast  alle  Silbersalze  nach  dem  Trocknen  bei   100^  was- 
serfrei sind,  SQ  halte  ich  die  Formel : 

Ca«  H,o  0,e  +  2  MO 

für  den  wahren  Ausdruck  der  pectinsauren  Salze,  ungeachtet  der 
Zusammensetzung  des  oben  erwähnten  Kali-  und  Barytsalzes, 
welche  für  die  Formel 

C,s  H|8  0,4  +  2  M  0 


26,45    — 

26,73 

3,10    — 

3,18 

33,75    - 

33,13 

36,70    — 

36,96. 
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sprechen.  Denn,  obgleich  aus  der  Zusammensetzung  dieser  zwei 
bei  150  —  160<^  getrockneten  Salze  zu  folgen  scheint,  .dafs  zwei 
Atome  Wasser  der  Pectinsnure  durch  zwei  Atom  Metalloxyd  ver- 
tretbar smd,  so  mufs  man  dieses  jedenfalls  dennoch  für  ganz  zufällig 
halten;  denn  das  bei  so  hoher  Temperatur  getrocknete  Kalisalz 
wurde  braun,  und  obgleich  es  sich  nachher  in  Wasser  noch  zu 

einer  klaren  Flüssigkeit  auQöste,  so  hatte  doch  die  letztere  einen 

« 

eigenthumlichen,  an  Caramel  erinnernden  Geruch  und  reducirte 
K^feroxyd. 

Ich  habe  keine  Analyse  von  der  bei  150^  getrockneten 
Pectinsaure  gemacht,  denn  sie  wird  bei  dieser  Temperatur  ganz 
schwarz. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden ,  dafs  die  von  mir  ge- 
fiindene  Zusammensetzung  der  Pectinsaure  beinahe  dieselbe  ist, 
vvelche  Regnault  und  Fremy  früher  bekannt  gemacht  haben. 
Ich  will  jetzt  noch  zeigen ,  dafs  selbst  einige  von  den  Verbin- 
dungen, die  von  diesen  Chemikern  dargestellt  und  analysirt  wor- 
den ,  ganz  genau  nach  der  von  mir  angenommenen  Formel  zu- 
sammengesetzt sind.  So  z.  B.  hat  Fremy  ein  Siibersalz  unter- 
sucht, welches  ihm  folgende  Zahlen  gab :  (Journal  de  Pharmacie, 
XXVI,  379.) 


Kohlenstoff 

27,25 

Wasserstoff 

3,32 

Sauerstoff 

32,63 

Silberoxyd 

36,80. 

Ein  Bleisalz  lieferte  Fremy  35,52  pC.  Bleioxyd  CS.  381,) 
ein  anderes  46,7  pC.  Bleioxyd  (S.  383),  lauter  Zahlen,  welche 
zo  derselben  Formel  für  Pectinsaure  hätten  iUhren  können,  wenn 
Fremy  nicht  eine  Menge  von  anderen  unreinen  Verbindungen 
erhalten  hätte,  und  wenn  er  nicht  das  Atomgewicht  und  die 
Sättigungscapacitat  des  Pectins  und  der  Pectinsaure  auf  zwei 
Bleiverbindungen  gegründet  hätte,  welche  blofs  durch  einen  Rech- 
Dungsfehler   mit    seiner   Formel    in   Uebereinstimmung  standen« 
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Ich  spreche  hier  nämlich  von  der  Pectinverbindung,  welche  ihm 
24,6  pC.  Bieio.vyd  und  von  der  Pectinsaareverbindung ,  welche 
ihm  49 pC.  Bleioxyd  gaben,  die  nach  Fremy  nach  der  Formel: 

Ci4  H34  0„  +  Pb  0  und  C24  H,*  O^  +  2  Pb  0 
zusammengesetzt  sind  CS.  375).    Uebrigens  sagt  der  Verfasser 
selbst  an  einer  andern  Stelle:  ,,Le  sei  d'apres  la  formule 

C,4  H34  Oa,  +  2  Pb  0 
devrait  contenir  39,6  d'oxyde  de  plomb«  (S.  386). 

liegnault  hat  auch  Silbersalze  erhalten,  die  ihm  36,95  und 
36,68  pC.  Silberoxyd  gegeben  haben,  welche  Zahlen  beinahe 
gar  nicht  von  der  Quantität  abweichen,  die  ich  in  dem  oben* 
erwähnten  Silbersalz  gefunden  habe. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Pectins  und  der  Pectinsäure 
betrifft,  welche  Mulder  und  Fromberg  erhalten  haben,  so 
scheint  es,  wie  schon  oben  gesagt  wurde,  mir  ganz  natürlich 
den  Unterschied  zwischen  meinen  und  ihren  Resultaten  der  gro- 
fsen  Menge  anorganischer  Bestandtheile  zuzuschreiben,  welche 
die  von  den  genannten  Chemikern  untersuchten  Substanzen  im- 
mer enthielten.  Denn  wer  weifs,  in  welchem  Zustande  diese 
anorganischen  Bestandtheile  sich  darin  befinden? 

Indem  ich  mich  mit  der  Bestimmung  des  Atomgewichts 
der  Pectinsäure  beschäftigte  und  noch  nicht  wufste,  ob  ich  für 
dasselbe  die  Formel: 

Ci4    Hio    0|s 

oder  der  Zusammensetzung  des  basischen  pectinsauren  Bleioxyds 
nach,  die  verdoppelte  Formel  annehmen  müfste,  erhielt  ich  eine 
Substanz,  welche  mich  zu  einem  ganz  entscheidenden  Resultate 
gefuhrt  hat 

Als  ich  mir  nämlich  die  Frage  über  das  Vorkommen  der 
Pectinsäure  in  den  Pflanzen,  und  die  Entstehung  der  Gallerte  aas 
unreifen  Stachelbeeren  durch  Kochen  mit  Säuren  zu  erklären 
suchte,  machte  ich  die  Erfahrung,  dafs  nicht  biofs  die  unreifen 
Stachelbeeren  und  überhaupt  die  unreifen  Früchte,  wie  es  Fr  am  y 
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gefunden  hat ,  sondern  auch  die  reifen  weifsen  Rüben  und  alle 
möglichen  Gallerte  enthaltenden  Pflanzen  dieselbe  Erscheinung 
darbieten,  wenn  sie  mit  Säure  gekocht  werden. 

•Wenn  nuin  die  zerriebenen  und  gut  ausgewaschenen  wei- 
ften Rüben  mit  irgend  einer  Säure  kodit ,  so  erhalt  man  nach 
dem  Ftltriren  eine  Flüssigkeit,  dte  mit  Alkohol  versetzt  eine  reich- 
Uehe  Gallerte  giebt.  Ich  habe  gewöhnlich  die  weifsen  Rüben  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  wodurch  ich  eine  schwach 
opalisirende  Uisimg  bekam,  die  mit  Alkohol  versetzt  eine  farblose 
Gallerte  gab.  Diese  wurde  mehrere  Mal  mit  Alkohol  und  zuletzt 
mit  Aether  auf  die  angeführte  Weise  ausgewaschen  und  getrocknet. 
$ie  liefs  sich  niehl  pulverisaren ,  war  holzfaserartig  und  löste 
sk^h,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  120^^  in  Wasser  und  in  Al- 
kallen auf.  Die  wässrige  Au|lösung  reagirte  schwach  sauer,  gab 
mit  einem  Uebersehuß  von  Kali  oder  Kalkwasser  einen  gallert- 
artigen Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd  gab  keinen  Nieder- 
schlag, die  g^nze  Flüssigkeit  aber  wurde  nach  einiger  Zeit  dick- 
flufsig  und  färbte  sich  schwach  dunkelroth;  wenn  man  dazu  ein 
Paar  Tropfen  Ammoniak  hinzusetzt  und  die  Flüssigkeit  erwärmt^ 
m  wird  sie  dunkelbraunroth ,  bleibt  aber^  selbst  nach  einigen 
Tagen,  klar*  Chlorkalium  giebt  in  wässriger  Mösung  keinen  Nie- 
derschlag; es  entsteht  aber,  wenn  die  Flüssigkeit  vorher  mit 
Ammonisk  versetzt  war,  sogleich  eine  Gallerte,  welche  in  Ueber>* 
flchufs  VOR  Salzsäure  löslich  ist  Neutrales  und  basisches  essig- 
^•ores  Bleioxyd  geben  auch  einen  in  Essigsaure  löslichen  Ni^ 
derscMag. 

Die  auf  oben  erwähnte  Weise  aus  weifsen  Rüben  darge- 
stellte und  bei  120<^  getropknete  Gallerte  lieferte  0,86  Asche. 

0,319  gaben  0,163  Wasser  und  0,4985  Kohlensäure. 

0,296     —     0,148      —       —  0,462  — 

Wenn  man  die  Asche  in  Rechnung  bringt,   so  erhält  imn 
folgende  Zusammensetzung : 
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L  IL 

Kohlenstoff       43,02    -    42,92 
Wasserstoff        5,72    —      5,59 
Sauerstoff         51,26    -*    51,49. 
•  Dieselbe  Substanz  wurde  auch  aus  AepFeln  dargestellt;  wo- 
bei ich  SU  bemerken  habe,  dafs  die  geriebenen  Aepfel  blofe  aus- 
gepresst  und  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen  wurden ,  sie  ent- 
hielten ein  wen^  Pectin,  und  dadurch  fiel  der  Kohlensto%dialt 
etwas  zu  groTs  aus.     Diese  Gallerte  war  schwach  roth  gefärbt 
und  iiefs  nach  dem  Y^brennen  OyB  pG.  Asche  zurück. 
0,283  Substanz  gaben  0,139  Wasser  und  0,4485  Kohlensiure» 
was  nach  dem  Abziehen  der  Asche  folgende  Zahlen  liefert ; 

Kohlenstoff  43,55 
Wasserstoff  5,48 
Sauerstoff  50,97. 
Um  das  Atomgewicht  dieser  Gallerte  zu  bestimmen,  y&t^ 
suchte  ich  das  Silbersalz  darzustellen«  Zu  dem  Zweck  versetzte 
ich  eine  wässrige  Auflösung  der  Gallerte  mit  salpetersaurem  SU- 
beroxyd ,  wodurch  die  Auflösung  dickflüssig  wurde ,  sich  nicht 
filtriren  Iiefs  und  selbst  nach  ein  Paar  Tagen  in  demselben 
Zustande  blieb.  Nach  dem  Zusatz  von  Alkohol  erhielt  ich  einen 
gallertartigen  Niederschlags  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  100^  einen  Stich  ins  Röthliche  bekam,  und  i||ch  deia 
Verbrennen  ein  Mal  23,26,  und  ein  anderes  Mal  23,17  pC.  Sil- 
beroxyd gab.  Wenn  man  das  Mittel  von  beiden  Zahlen  nimmt, 
so  bekommt  man  23,21 ,  woraus  man  für  das  Atomgewicht  der 
mit  Silberoxyd  verbundenen  organischen  Substanz  4805  berech- 
net, was  ziemlich  mit  der  Zahl  4750  übereinstimmt,  welche 
der  Formel: 

C»$  Hjo  O24 
entspricht.    Wenn  man  dazu  noch  ein  Atom  Wasser  hinzurech-^ 
net  so  erhalt  man 

C2»  Hji  Oa5, 
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vis  den  Ausdruck  der  oben  gefundenen  Zusammensetzung  der  in 
Säuren  löslichen  Gallerte;  denn  diese  Formel  giebt: 

Kohlenstoff        43,18 

Wasserstoff         5,39 

Sauerstoff  51,22. 

was  mit  den  oben  angegebenen  Analysen  übereinstimmt. 

Diese  neue  Saure,  welche  in  gewissem  Zusammenhang  mit 
der  Pectinsaure  steht,  besitzt  ganz  andere  Eigenschaften,  als 
diese;  sie  ist  eine  einbasische  Saure,  ihre  Silber-  und  Bleisalze 
werden  durch  die  Formel: 

^58    "»0    ^%\    +  M  0, 

und  sie  selbst  durch 

Cjg  Hio  0j4  +  H  0 
ausgedruckt.     Man  kann  diese  Gallerte  in  wasserfreiem   Zu- 
stande und  die  Pectinsaure  als   verschiedene  Oxydationsstufen 
ein-  und  desselben  Radicals  betrachten:  darum  schlage  ich  vor 
sie  pecHnige  Säure  zu  noonen. 

PecHnigsaures  Säberoxyd.  Ich  .habe  seine  Darstellung  und 
seine  Eigenschaften  oben  beschrieben.  Um  den  Gehalt  tn  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  zu  bestimmen,  wurde  eine  Verbrennung 
gemacht.  Aus  0,449  Gan.  dieses  Salzes  erhielt  ich  0^167  Was- 
ser und  0,5535  Kohlensiure,  was  folgender  Zusammensetzung 
entspricht: 

berechnet 

Kohlenstoff       33,62    —        ^       —    34,86 

Wasserstoff        4,12    —        „      —      4,03 

Sauerstoff         39,00    —       „      —    38,57 

Saberoxyd        23,26    -    23,17    —    23,40. 

Pectmigsgures  Bleioxyd.      Dieses  Salz  wurde   aus   einer 

wassrigen  Auflösung   von   pectiniger  Saure  mit  Bleizucker  ge« 

fällt;  ein  Mal  wurde  dazu  die  Säure  aus  weifsen  Rüben  und  ein 

andres  Mal  die  Säure  aus  Aepfeln  gebraucht.    Das  Salz  war  in 
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nassem  Zustande  gallertartig,  aber  nicht  so  dick  wie  die  pectin* 
sauren  Salze. 

Das  Salz  von  der  ersteren  Darstellung  gab  22,10  pC.  Blei« 
oxyd. 

Aus  0,479  Substanz  wurde  0,1785  Wasser  und  0,5935  Koh- 
lensäure erhalten. 

Das  Salz  von  der  letztem  Darstelfaing  gab  22^5  pC.  Blei- 
oxyd. 
0,349  lieferten  0,136  Wasser  und  0,4385  Kohlensäure  *). 

Aus  diesen  zwei  Analysen  erhält  man  folgende  Zusammen- 
setzung : 

I.  II.  beredmeC 

Kohlenstoff  33,79  -  34,25  —  34,17 

Wasserstoff  4,13  —  4,32  —  4,07 

Sauerstoff  39,98  —  39,28  —  39,07 

Bleioxyd  22,10  —  22,15  —  22,69. 

Ich  habe  keine  anderen  Sal^e  untersucht,  denn  es  schien 
mir  genug,  die  Zusammensetzung  der  £lei-  und  Silberverbindung 
bestimmt  zu  haben ,  um  daraus  das  Atomgewicht  der  pectinigen 
Saure  fastzustellen.  Dasselbe  .entscheidet  auch  ganz  unzweifel- 
haft, dafs  die  Formel  der  Pectinsäure 

Cj«  Hto  Oie 

seyn  mufs.   Denn  diese  beiden  Substanzen  geboren,  ohne  Zwei- 
fel, zu  derselben  Reihe  von  Körpern. 


Nachdem  ich  die  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht 
der  Pectinsäure  festgestellt  habe^  will  ich  zu  der  Erörterung 
einer  sehr  wichtigen  und  schwierigen  Frage  übergeben,  zu  der 
Frage  nämlich,  ob  die  Pectinsäure,  als  solche^  in  den  Pflanzen 
vorkommt,  oder  ob  sie  erst  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus 
irgend  einer  anderen  Substanz  erzeugt  wird? 


*)  Die  beiden  Salze  wurden  hei  120''  getrocknet. 
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Zuerst  habe  ich  weifse  Roben  der  Untersuchung  unter- 
worfen. Dieselben  wurden  mit  Ammoniak  gekocht:  man  er- 
h&lt  dadurch  keine  Gallerte  in  Auflösung ,  woraus  zu  schlicfsen 
ist,  dafs  wenn  auch  Pectinsäure  darin  ist,  dieselbe  sich  in 
einer  Verbindung  befinden  mufs ;  diese  kann  nur  eine  Kalkver- 
bindung  seyn ,  da  die  Asche  von  weifsen  Rüben  hauptsächlich 
aus  Kalk  besteht. 

Um  die  weissen  Rüben  von  der  Kalkerde  zu  befreien,  und 
dadurch  die  LosKchkeit  der  Pectinsäure  in  Ammoniak  zu  ver- 
initteln,  kochte  ich  die  weifsen  Rüben  mit  Salzsäure.  Wir  ha- 
ben schon  gesehen,  welche  Resultate  ich  dabei  erhalten  habe. 

Ich  konnte  daraus  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  schliefsen, 
dafs  die  Pectinsäure  sich  aus  pectiniger  Säure  bildet 

Um  aber  darüber  ganz  gewifs  zu  seyn,  mufste  ich:  erstens, 
versuchen,  ob  ich  die  pectinige  Säure  durch  Kochen  mit  Kali 
wirklich  in  Pectinsäure  verwandeln  konnte,  und  zweitens,  die 
Cnach  dem  Kochen  mit  Satzsäore)  zurückgebliebenen  weifsen 
Rüben  einer  weiteren  Untersnchong  unterwerfen. 

Die  mit  Alkohol  ausgewaschene  und  ausgepresste  pectinige 
Säure  wurde  wieder  in  Wasäer  aufgelöst,  mit  verdünnter  Kali- 
lauge versetzt  und  schwach  erwärmt;  die  dadurch  erhaltene 
Flüssigkeit  gab  mit  Salzsäure  eine  Gallerte^  wdche  alle  Eigen- 
schaften der  Pectinsäure  besafs.  Die  Ve]i)rennung  dieser  Gal- 
lerte zeigte,  dafs  dieselbe  in  der  Tbat  Pectinsäure  war. 

Die  bei  120®  getrocknete  Substanz  lieferte  0,86  pC.  Asche. 
0,4455  Grm.  Subst.  gab.  0,683  Kohlensäure  und  0,214  Wasser. 

Man  erhält  aus  diesen  Zahlen  folgende  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff  42,16 
Wasserstoff  5,36 
Sauerstoff  52,48. 

Die  Entscheidung  der  ersteren  Frage  hat  also  die  oben  aus- 
gesprochene Vermuthung  über  die  Entstehung  der  Pectinsäure 
aus  pectiniger  Säure  bestätigt.     Ich  gehe  jetzt  zu  der  Untersu- 
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dmng  des  nach  der  DarsteUimg  der  pectinigen  Sanre  znruckge- 
bliebenen  Maries  über. 

Die  mit  Salzsäure  gekochten,  mit  Wasser  ausgewaschenen  ' 
und  noch  ein  Hai  auf  dieselbe  Weise  behandelten  weillien  Ra- 
ben wurden  mit  verdünntem  kaustischem  Kali  {^ocht:  ich  er- 
hielt dadurch,  nach  dem  Abfiltriren,  eine  Losung,  welche  mil 
Säuren  versetzt  eine  dicke  Gallerte  gab ,  die  alle  Eigenschaften 
der  Pectinsäore  besafs.  Ich  konnte  aber  nichts  in  der  Flüssig- 
keit entdecken,  wenn  ich  die  mit  Salzsäure  ausgekochten  weilsen 
Buben  mit  Ammoniak  kochte ,  was  gegen  die  Gegenwart  der 
Pectinsäure  in  derselben  spradL 

Die  eben  erhaltene  Gallerte  wurde  auf  die  bdiannte  Weise 
behandelt  und  analysirt.    Sie  Uefs  nach  dem  Trocknen  bei  120^ 
0,52  pC.  Asche  zurück. 
0,264  Grm.  Substanz  gaben  0,113  Wasser  und  0,4  Kohlen- 
säure. 
0,306  Grm.  gaben  0,137  Wasser  und  0,4645  Kohlensäure. 
Hieraus  erhält  man  folgende  Zusammensetzung: 

L  IL 

Kohlenstoff  41,52  -  41,39 
Wasserstoff  4,75  —  4,92 
Sauerstoff  53,73    —    53,69. 

Die  angeführten  Zahlen  weichen  zu  viel  von  der  Zusammen- 
setzung der  Pectinsäure  ab,  um  diese  gallertartige  Substanz  für  Pec- 
tinsäure anzunehmen.    Sie  entsprechen  ganz  genau  der  Formel: 

Cag  H|9  0a7? 
welche  giebt; 

Kohlenstoff       41,68 
Wasserstoff        4,71 
Sauerstoff        53,61. 
Wenn  man  diese  Formel  mit  der  der  Pectinsäure  vergleicht, 
so  ersieht  man,  dafs  der  Unterschied  zwischen  beiden  blofs  darin 
besteht,    dafs  in   der  lelztefeii   1  At.  Wasserstoff  durch  1  At 
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Sauerstoff  vertreteD  worden  ist.  Diese  neue  Art  von  Gallerte 
loste  sicli  in  Kali  und  in  Natron,  nicht  aber  in  AmmoniidK  au^ 
wodurch  sie  wesentlich  von  der  Pectinsaure  verschieden  ist  Sie 
bildet  mit  allen. Basen  gaUertartig^e  Niederschlage;  wenn  man 
ihre  alkalische  Losung  mit  Essigsäure  neutraiisirt  und  mit  Blei- 
zucker fallt,  so  erbalt  man  eine  Bleiverbindung,  die  37  pC.  Bie»- 
oxyd  giebt.  Ich  schlage  vor,  diese  neue  Gallerte  ütberpecünr' 
säure  zu  nennen. 

Nachdem  man .  die  weifeen  Ruhefi  zuerst  mit  ii^gend  einer 
Mineralsäure  und  nachher  mit  Kali  gekocht  hat',  bietet  die  zu- 
rückgebliebene Substanz  keine  Gallerte  mehr  dar. 

Ich  glaube,  dafs  die  oben  angegebenen  Thatsachen  hinrei- 
chend sind,  um  das  Vorkommen  der  Pectinsaure  in  weifsen  R&- 
ben  zu  leugnen.  Und  obgleich  die  auf  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellte Pectinsaure  als  ein  Körper  betrachtet  werden  kann, 
welcher  theilweise  aus  pectiniger  und  Ueberpectinsaure  beim 
Kochen  mit  Kali  entsteht,  denn 

2  CCa«  Hjo  OmJ  =  Cj8  Hji  Oj5  +  Cjs  Hi9  O517, 
so  ist  doch  die  Gegenwart  der  beiden  letzteren  in  derselben 
nicht  zu  entdecken.  Die  Pectinsaure  löst  sich  nämlich  nicht  oder 
sehr  wenig  in  Wasser  auf,  was  gegen  die  Gegenwart  von  pec- 
tinigd^  Saure  spricht;  sie  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  und  diefs 
gestattet  nicht  aufdieAnwesenheit  der  Ueberpectinsaure  zu  schlie- 
fsen.  Obgleich  Alles ,  was  zur  Bildung  der.  Pectinsaure  nöthig 
ist,  in  Pflanzen  vorkommt,  so  ist  d^ch  die  Pectinsaure  selbst 
darin  nicht  vorhanden.  Einige  andere  Pflanzen  wurden  von  mir 
in  derselben  Hinsicht  untersucht,  ich  erhielt  dabei  ganz  die- 
selben Resultate ;  Aepfel ,  Birnen ,  rothe  und  gelbe  Rüben  lie- 
ferten immer  p^ctinige  und  Ueberpectinsaure. 

Diese  Thatsachen  haben  mich  auf  die  Idee  geführt,  dafs 
vidleicht  die  vonFremy  durch  Kochen  unreifer  Stachelbeeren  mit 
Säuren  erhaltene  Gallerte  nichts  anders  als  pectinige  Saure  seyn 
könne.  Um  diefs  zu  entscheiden^  kochte  ich  die  unreifen,  gut  aus- 
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gewaschenen  Slachelbeeren  mit  verdüimter  Sebsftore  und  erUeU 
dadurch  eine  Gallerte,  die  wiridich  ganz  dieselbe  Zusammen- 
setzung^  wie  pectinige  Säure  besitzt 

Die  bei  120«  getrocknete  Substanz  lieGerte.0^9  pa  Ascha 
Aus  0,29  Grm.  wurde  0,143  Wasser  und  0,851  Kohlensimre 
erhalten. 

0,379  gaben  0,19  Wasser  und  0,594  Kohlensäure^  oder 

I.  n. 

Kohlensloflf  42,85  -  43,18 
Wassersloß  5,53    —      5,63 

Sauerstoff  51,62    ~    51,19. 

Ich  mufs  hier  bemerken,  dafs  es  sehr  schwer  ist,  die  pec« 
tinige  Säure  aus  unreifen  Stachelbeeren  rein  zu  bekommen.  Man 
mufs  zu  diesem  Zweck  die  gefällte  und  ausgewaschene  Gallerte 
wieder  in  Wasser  auflösen,  einige  Zeit  kochen,  mit  Alkohol  fäl- 
len und  dieselbe  Operation  wenigstens  drei  Mal  wiederholen; 
dann  erst  erhält  man  befriedigende  Resultate ,  wiewohl  die  pec- 
tinige  Säure  auch  in  diesem  Falle  noch  ein  wenig  gefärbt  ist. 
Denn  die  aus  unreifen  Stachelbeeren  zuerst  dargestellte  Gallerte 
enthält  sehr  viel  Farbstoff  und  vielleicht  noch  irgend  eine  an- 
dere Substanz,  von  welchen  sie  blofs  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen und  Kochen  befreit  werden  kann.  Das  Uebersehen  4ieser 
Bedingungen  war  wahrscheinlich  die  Ursache,  dafs  die  pectinige 
Säure  aus  Stachelbeeren  einer  früheren  Darstellung  eine  ganz 
andere  Zusammensetzung  besafs.  Ich  erhielt  nämlich  dabei  zwei 
mit  einander  übereinstimmende  Resultate : 

I.  11. 

Kohlenstoff  44,44  —  44,38 
Wasserstoff  5,80  —  5,80 
Sauerstoff  49,76    —    49,82. 

Diefs  beweist  auch  wie  leicht  man  bei  diesen  gallertartigen 
Substanzen  sich  täuschen  kann. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dafs  man  die  weifsen  Rüben  mit 
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irgend  einer  Mineralsäore  kochen  rniifs,  um  die  peclinige  Stare 
daraus  darzustellen;  es  ist  aber  sogar  nicht  ein  Mal  nothwendig 
die  weüäen  Roben  mit  Säuren  zu  kochen ,  um  diese  Saure  zu 
erhalten,  man  braucht  blofs  die  geriebenen  und  ausgewaschenen 
weifsen  Buben  mit  verdünnter  Salzsaure  einen  Tag  stehen  lassen. 
In  diesem  Falle  löst  sich  die  Kalkerde  nach  und  nach  auf,  und 
wenn  man  dann  die  weifsen  Ruhen  auswascht,  so  geben  sie 
mit  destiffirtem  Wasser  gekocht  ebenfalls  pectinige  Säure. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  eine  interessante  Beobach- 
tung gemacht,  welche  noch  mehr  für  die  firüher  gegebene  Aus- 
siebt spricht  Wenn  man  nämlich  diif  gerid>enen  weifsen  Rüben 
mit  SabEsäure  stehen  läist,  so  verlieren  sie  ihre  Undurchsichtig- 
keit  und  theilweise  auch  ihr  holzfaserartiges  Aussehen  und  wer- 
den etwas  gallertartig.  Wenn  man  sie  jetzt  mit  Wasser  aus- 
wascht und  mit  sehr  verdünntem  Kalkwasser  ubergtefst,  so  er- 
hält man  wieder  die  weifsen  Rüben  mit  ihren  früheren  Eigen- 
schaften, sie  werden  wieder  undurchsichtig,  bolzfascrartig,  geben 
keine  Gallerte  mehr  durch  Kochen  mit  Wasser,  mit  einem  Worte 
die  pectinige  und  Ueberpectinsäure  sind  wieder  mit  dem  Kalk 
verbcmden  worden.  Nach  wiederholtem  Behandebi  mit  Säure 
bemerkt  man  von  neuem  diesdben  Erscheinungen  und  diefs  kann 
man  so  oft  wiederholen^  als  man  nur  wiH  Diese  interessante 
Thatsache  erklärt  uns  ganz  deutlich  einerseits ,  in  welchem  Zu- 
stande sich  pectinige  Säure,  Ueberpectinsäure  und  Kalk  in  dem 
Fruchtmark  finden,  und  anderseits,  welche  Rolle  sie  darin  spie- 
len: sie  sollen  die  Form  der  Früchte  und  ihre  Dichtigkeit  be- 
dingen. 

Diefs  beweist  auch ,  dafs  die  Entstehung  der  Gallerte  aus 
anreifen  Früchten,  wenn  man  diesdben  mit  Säuren  kochl ,  ganz 
einfach  von  der  Auflösung  des  Kalks  abhängig  ist;  die  ange- 
wandte Säure  löst  die  Kalkerde  auf,  macht  dadurch  die  pectinige 
Säure  frei  und  folglich  fähig  in  Wasser  gelöst  zu  werden.  Wenn 
man  die  unreifen  Stachelbeeren  mit  Kali  kocht,  so  erhält  man 
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auch  Pedinsiiire,  was  ebeaüBs  za  beweben  scheiiiiy  daÜB  die  gal- 
lertartigeo  Substanzen  selbst  in  mireifen  Fröcfateo  vorkonmen  and 
nicht  erst  dorch  die  Einwirkung  einer  Saure  gebildet  werden« 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  pectinigen  S«ire  mit 
der  des  Pectins  vergleicht,  so  ersieht  man,  dafs  der  Unterschied 
zwischen  beiden  nicht  grots  und  vielleicht  Uols  zofiülig  ist;  und 
ich  war  lange  im  Zweifel ,  ob  ich  die  erstere  ganz  einbcb  ffir 
Pecün  annehmen,  oder  als  eine  von  dem  Pectin  verschiedene 
Substanz  betrachten  sollte.  Doch  schien  mir  zuletzt  ihre  Eigen- 
schaft, mit  Basen,  besonders  mit  Kalk  und  Baryt,  unlöaüche  und 
mit  Silber  -  und  Bleioxyd .  constante  Verbindungen  zu  biMen, 
ganz  entscheidend  für  die  Existenz  der  pectinigen  Säure  zu  ^re- 
chen. Da  aber  das  Atomgewicht  des  Pectins,  ohne  Zweifel,  im  in« 
nigsten  Zusammenhang  mit  dem  der  pectinigen  und  Pectinsauro 
steht,  so  können  wir  für  dasselbe  die  oben  angegebene  Formel: 

Ci8    Hii    Oj4 

als  richtig  annehmen,  welche  genau  dem  gefundenen  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt  entspricht.  Und  wenn  selbst  die 
Zusammensetzung  des  Pectins  als  identisch  mit  der  der  pectini- 
gen Saure  betrachtet  werden  mufs ,  so-  ist  dennoch  die  letztere 
Benennung  wegen  der  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  zwei 
Substanzen  in  der  Wissenschaft  beizubehalten;  oder  man  mub 
das  Pectin  för  nichts  anders,  als  für  die  unreine  pecünige  Säure^ 
oder  besser  die  pectinige  Säure,  um  die  alte  Benennung  nicht 
aufgeben  zu  müssen,  für  reines  Pectin  erklären.  Uebrigens 
ist  die  Sache  von  keiner  grofsen  Wichtigkeit  für  die  Chemie. 

Die  gallertartigen  Substanzen  haben  für  uns  viel  mehr  In- 
teresse in  physiologischer  Hinsicht,  in  Beziehung  nämlich  auf 
die  Rolle ,  welche  ihre  Anwesenheit  in  den  Früchten  spielt.  Zu 
zeigen ,  von  welcher  Art  diese  sey ,  dazu  hoffe  ich  durch  die 
Untersuchung  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Pectin ,  pectinige 
und  Pcclinsäure  zu  gelangen. 
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Ich  komme  darauf  zurüd[,  wenn  ich  die  M etapectinsaure  ab- 
gehandelt haben  werde. ' 

MeU^ecfhuäure, 

Unter  diesem  Namen  bat  Fremy  eine  Säure  beschrieben, 
welche  er  durch  Kochen  der  Pectinsaure  mit  einem  lileinen  lieber- 
sdiufe  von  Kali  oder  mit  Säuren  bekommen  hatte.  In  seiner 
Abhandlung  darüber  sagt  er,  dafs  diese  SSnre  dieseibe  Zusam- 
mensetzung habe,  wie  die  Pectinsaure^  indem  sie  von  der  erste- 
ren  blofs  durch  ihre  Sättigungscapacität  verschieden  sey,  er  be- 
trachtet sie  nämlich  als  eine  funfbasische  Säure. 

Diese,  besonders  was  die  Sättigungscapacität  betrifll,  nur 
sehr  unvollkommen  durch  die  Analyse  bewiesenen  Angaben, 
ebenso  wie  die  Eigenschaften  der  Hetapectinsäure,  welche  Fremy 
derselben  zuschreibt,  sind  ziemlich  von  denen  verschieden,  welche 
ich  beobachtet  habe. 

Es  ist  in  der  That  richtig  dafs,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Pectinsaure  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von 
Kali  kocht,  dieselbe  nach  einiger  Zeit  ihre  Eigenschaft  ver- 
liert, mit  Säuren  gallertartig  gefällt  zu  werden.  Es  verhalten 
sich  jedoch  nicht  alle  Säuren  gleich  gegen  die.  durch  Kochen 
mit  Kali  erhaltene  Lösung:  bei  Zusatz  der  Essigsäure  bleibt  die 
Flüssigkeit  unverändert,  wenn  man  selbst  einen  grofsen  lieber- 
schufs  davon  genommen  hat,  auch  dann,  wenn  man  diese  FIu^ 
sigkeit  Wochen  lang  stehen  läfst;  Salzsäure  und  Salpetersäure 
aber  geben  nach  *  kurzer  Zeit  eine  Trübung  und  zuletzt  einen 
fk)ckigen  Niederschlag.  Wenn  man  sogleich  nach  dem  Versetzen 
mit  einer  der  beiden  letztgenannten  Säuren  Chlorcalcium  oder 
Chlorbarium  hinzusetzt,  so  erhält  man  immer  nach  einigen 
Minuten  einen -flockigen ,  durchsichtigen  Niederschlag.  Die  mit 
Essig-  oder  Schwefelsäure  neulralisirte  alkalische  Lösung  von 
Metagectinsäure,  mit  Alkohol  versetzt,  giebt  auch  eine  Gallerte. 
Bleizucker  giebt  in  der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Flüssigkeit 
einen  gallertartigen  Niederschlag ,  der  seinen  physikalischen  Ei- 
Annal«  d.  Chemie  n.  Pharm.  LI.Bdg.3.  Heft«  25 
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genscbafkea  nach,  sehr  vielAehnlichkeit  mit  badschem  pecliosaii- 
rem  Bleioxyd  hat  Fr^my  hat  auch  eine  Bleiverbindyng  darge- 
stellt; da  er  aber  keine  Eigenschaften  davon  angegeben  hat,  so 
kann  ich  hier  mein  Salz  mit  dem  aeinigen  nicht  veiK|[ieichen. 

Den  Grand  dieser  von  Fremy's  Versuchen  abweicheaden 
Resultate  glaubte  ich  darin  zu  findeir,  dafs  vlelleidit  die  Pectio- 
säure  nicht  lange  genug  gekocht^  oder  ihr  nichl  hinreichend 
Kali  zugesetzt  worden  sey:  das  eine^  yi\»  das  andere  wucde 
oft  wiederholt;  dessen  ungeachtet  zeigte  dieHetapeotiasaqFedid* 
selben  Eigenschaften,  selbst  wenn  man  sie  drei  bis. vier  Tage 
uiid  zwar  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  köchle. 

Ich  habe  eine  Bieiverbindung  aus  der  mit  Essigsäure  ge- 
sattigten Flüssigkeit  dargestellt  und  analysirt;  luich  dem  Trock- 
nen derselben  bei  120®  erhielt  ich  folgende  Resultata 

Das  Bleioxyd,  nach  der  Methode  von  Berzciius  bestimmt, 
betrug  35,82  pC. 
0,558  Grm.  Salz  gaben  0,1 5d  Wasser  und  0^552  Kohlensaure. 
Woraus  sich,  folgende  Zusammensetzung  ei^giebt: 

Kohlenstoff  27,08 
Wasserstoff  3,16 
Sauerstoff  33^91 
Bleioxyd  35^. 

Diese  Zusammensetzung  aber  entspricht  sehr  genau  der 
Formel : 

C«  H„  Qte +2FbO, 
wekhe  auch  der  Ausdruck  des  pectinsauren  Bleioxyds  ist;  dem 
dieselbe  giebt: 

Kohlenstoff  27,13 
Wasseijstoff  3,23 
Sauerstoff  33,51 
Bleioxyd  36,03. 

Es  war  sehr  interessant,  i,\x  untersuchen,  ob  die  HetapecUnr- 
säure  nach  der  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasser- 
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Stoff  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  ^Zu  dem  Zweck  lie& 
ick  einen  Strom  SchwefelwasserslofT  durch  das  Wasser  gekeii^ 
in  welchem  metapectinsaures  Bleioxyd  swpendirt  wurde;  idf 
erhielt  dadoFch  eine  schwarze  Auflösung,  die  den  ganzen  Tag 
ohne  Veränderung  bliebe  sie  Kers  steh  nicht,  selbst  nach  dem 
Kochen  9  durch  Fätralion  von  dem  SefaweMMei  befreien.  Aucb 
das  Hinzusetzen  Toa  Alkohol  nutzt  nichts,  die  Flüssigkeit  geht 
immer  schwarz  dnrch's  Filter.  Nach,  ein  paar  Stunden  erstarrt 
die  alkoholische  Flüssigkeit  zu  einer  GaHerte. 

Mail  ersieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  wenn  man  auch 
diese  modificirte  Pectinsäure  mit  Fremy  Metapectinsaure  nennen 
will,  man  doch  einen  ganz  anderen  Begr^  damit  verbinden 
nmfs.  Die  Metapectinsaure  ist  keine  fönfbasische  Säure  ^  sie 
aerfliefst  nicht  an  der  Luft,  bihlet  keine  lösliche  Salze  mit  Kalk 
und  mit  Baryt  Sie  wird  durch  Essigsäure  gar  nicht  und  Mine- 
ralsäure nur  nach  einiger  Zeit  und  zwar  nicht,  gallertartig  ge- 
fallt; sie  verliert  jedoch  nicht  ganz  ihre  gallertartige  Eigenschaft 
wie  die  durch  Alkohol  und  Blemicker  erhaltenen  Niederschläge 
deutlich  zeigen. 

Was  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  die  Pectinsäure  betrifft, 
so  haben  meme  Versuche  zu  noch  mehr  abweichenden  Resulta« 
ten  gefuhrt 

Fremy  sagt,  dafs  wenn  man  die  Pectinsäure  ein  paar  Stun- 
den mit  irgend  einer  verdünnten  Säure  kocht,  sie  sich  ganz^  als 
Metapectinsaure  auflöst;  er  stellte  mit  derselben  eine  Bleiverbin- 
dang  dar/ 

Ich  konnte  nie  in  so  kurzer  Zeit  die  ganze  Quantität  (wenn 
dieselbe  auch  sehr  gering  war)  der  auf  die  oben  erwähnte 
Weise  dargestellten  Pectinsäwe  durch  Kochen,  mit  Säuren  auflö-' 
sen  und  wenn  diefs  auch  nach  sehr  langem  Kochen  geschah,  so 
hatte  ich  dabei  immer  andere  Zersetznngsproducte  erhalten,  als 
die  sind,  welche  Fremy  angiebt:  eine  der  oben  beschriebenen^ 
Metapectinsaure  gleiche  Säure  war  nicht  da.    Wenn  man  die 

25* 


•08  wcnfaen  Bdben  dirgertcBto  FeetinafiBre  Cdiesdbe  inü|;r  getrocknet 
oder  nicht  getrocImelseyn^imHYerdllMlerScbwe^^         Salzsäure 
oder  Salpetersäure  in  eiaem  Kolben  kocht,  so  filrbt  sich  die  Flüssige 
keit  sehr  bald  schwadi  roCh,  sie  reducirt  dann  Kupfer-  und  Silber- 
oxyd ;  es  entwickelt  sich  (wenn  man  Schwefelsäure  anwendet}  iä 
geringer  Menge  Ameisensiure ,  welche  mit  dem  üherdesUHirten 
Wasser  gesammelt  und  Kohlensäure,  welche  mit  Kalkwasser  nach- 
gewiesen werden  kamu     Dieselben  Erscheinungen  dauern  w8h- 
rend  des  ganzen  Versuchs  fort.    Die  Auflösung  wird  nach  und 
oacb  immer  röther  und  riecht  zuletzt  nach  Caramel.   Wenn  man 
aber  die  Auflösung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser  verdünnt,. so 
Ueibt  sie  beinahe  farblos.    Es  ist  schwer,  den  Punkt  zu  errei- 
chen, wo  sich, die  ganze  Quantität  der  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirten,   fein  zertheilten  Pectinsäure  aufgelöst  hat:    man  erhält 
dabei  beinahe  immer  eine  schwarze  Substanz,  die  aufdem  Filier . 
zurückbleibt  und  die  zum  Theil  aus  Pectinsäure  besteht ,  wenn 
dieselbe  nicht  lange  genug  gekocht  wurde ,  zum  Theil  aber  ein 
später  entstandenes  Zersetzungsproduct  ist,  wenn  die  angewandte 
Mineralsäure  durch  Verdampfen  concenlrn^ter  wird.  Diese  schwarze 
Substanz  löst  sich  nicht  in  Wasser  mid  in  Säuren,  mit  grofser 
Leichtigkeit  aber  in  Alkalien  auf,  woraus  sie  wieder  durch  Säu- 
ren in  braunen  Flocken  gefällt  wird.    Die  abfiltrirte  Auflösung^ 
wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt,  im  Wasserbade 
bis  zur  Syrupdicke  abgedampft  und  mit  Alkohol  versetzt    Da- 
durch  entstand  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  in  Wasser  ziem- 
lich löslich  war.    Was  in  Alkohol  gelöst  blieb,   wurde  wieder 
im  Wasserbade  abgedampft:  der  Rückstand  bestand  aus  Zucker, 
der  zum  gröfslen  Theil  schon  in  Caramel  verwandelt  war,  wo- 
von ich  mich  theilweise  durch  den  Geruch  und  durch  den  Ge- 
schmack überzeugte.    Was  den  Zucker  betriOt,  so  wurde  er 
durch  die  Kryslallform  der  Verbindung  mit  Chlomatrium,   durch 
die  Reaction  mit  Kupfervitriol  und  Kali  und  durch  eine  schwache 
Gährung  nachgewiesen. 
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Aorserdem  habe  ich  sehr  oft  beim  Kochen  der  Pectinsaure 
mitSchwefelstittre  einen  eigenlhümhchen  Geroch  wahrgenommen,    * 
welcher  an  Benzoylwaisserstoff  erinnerte.  (?) 

Die  Gegenwart  von  Zucker  in  der  Flüssigkeit  erklärt  die 
Entstdrang  der  schwarzen  Substanz,  weiche  alle  Eigenschaften 
von  sogenannter  Homikisaure  besitzt 

Was  die  Siure  betrifft,  wefehe  mit  Baryt  die  in  Wasser 
Uisliche  Verbindung  gab,  so  kann  dieselbe  zum  Tbeii  Ameisen- 
saure seyn,  auf  welche  man  aus  der  Reduction  des  Silberoxyds 
selbst  in  der  Kalte  schliefsen  darf;  zum  Theil  besteht  sie  aus 
«iner  anderen  Säure,  welche  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  AepfeU 
saure  hat.  Ich  war  nicht  im  Stande,  für  dieses  Mal  die  Baryt- 
verbindung näher  zu  untersuchen ,  um  so  mehr  da  mein  Haupt- 
zweck  war,  zu  beweisen,  dafs  Kali  und  Säuren  ganz  verschie- 
den auf  die  Pectinsaure  einwirken.  Ich  werde  übrigens  später 
fjrewifs  diesen  interessanten  Gegenstand  genauer  stüdtr^n. 

Wenn  man  Pectinsaure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  kocht,  so  finden  dieselben  Erscheinun- 
gen statt,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Zersetzung  der  Pectin- 
saure viel  schneller  vor  sich  geht 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dafs  beim  Kochen  der  Pec- 
tinsaure mit  concentrirter  Salpetersäure  Schleimsäure  gebildet 
^erde.  Ich  konntg  aber  nie  die  letzt^e  auf  diese  Weise  er- 
halten. Die  Unrichtigkeit  dieser  Angabe  hängt  gewifs  von 
der  Verwechselung  der  Pectinsaure  mit  dem  Pectin  her,  welches 
%rurUkh^  mit  Salpetersäure  in  der  lIilKe  behandelt,  Schleirosäure 
zu  geben  scheint  • 

Woher  kommt  es  aber,  dafs  Premy,  der  sonst  durch  die 
Genauigkeit  und  durch  den  ScharCsinn ,  mit^  welchem  er  stets 
seine  Arbeiten  behandelt,  bekannt  ist,  bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  des  Kalis  und  der  Säuren  auf  Pectinsaure  zu  einem 
so  unrichtigen  Resultate  gelangt  ist? 

Ich  erkläre  mir  diefs  auf  folgende  Weise : 
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Fr^my  hat  alle  seine  Versuche  mit  Pectinsaurc  ausgeführt, 
w^che  er  i^us  Peclin  darstellte.  Auf  diese  Weise  arbeitete  er 
jedoch  mit  einer  Saure,  welche  in  ihrem  Verhalten  gegen  KaU 
und  Säuren  verschiedene  Eigenschaften  von  der  zeigt,  weiche 
«an  aus  weifsen  Rüben  erhalt.  Der  Uebergang  des  Pectins  in 
Pectinsäure  und  in  Hetapectinsäure  vennittdst  Kali  geht  mit  sol- 
cher Leichligkeit  vor  sich ,  dafs  man  kaum  die  Pectiiriösung  zu 
erwärmen  braucht;  denn  dieselbe  giebt  mit  einem  kleinen  lieber- 
schufs  von  Kali  schon  nach  sehr  kurzem  Kochen  mit  Sauren 
keine  Gallerte  mehr,  ja  diese  Reaction  tritt  sogar  nicht  mehr 
ein,  wenn  man  zu  einer  kochenden  vom  Feuer  weggenommenen 
Peclinlösung  Kali  setzt. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  folgende  Erschei- 
nung erwähnen.  Wir  haben  oben  gesehen,  dafs  wenn  man 
zu  einer  Pectinlösung  ein  Paar  Tropfen  Kali  setzte  nachher  Säu- 
ren eine  Gallerte  daraus  fallen,  oder,  wie  man  gewöhnlich 
sagt,  dafs  Peclin  sich  in  Pectinsäure  verwandelt.  Die  pecti- 
mgt  Säure  verhält  sich  ebenso.  Ist  es  aber  wirklich  so?  Geht 
Peclin  und  pectinige  Säure  in  der  That  mit  solcher  Leichtigkeü 
in  der  Kälte  in  Pectinsäure  über?  Ich  glaube  es  nicht  Za 
&xitx  Auflösung  der  reinen  pectinigen  Säure  wurde  ein  wen^ 
Kali  gesetzt  und  daraus  eine  Gallerte  mit  Salzsäure  gefällt;  diese 
zuerst  ein  paar  Mal  mit  verdimnter  Salzsäur^  und  dann  mit  Al- 
kohol ausgewaschen.  Auf  diese  Weise  dargestellte  und  bei  120^ 
getrocknete  Gallerte  löste  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasaer 
auf,  woraus  sie  mit  Säuren  nicht  geßllt  wurde  und  gab  mit  neotra* 
lern  essigsaurem  Meioxyd  eine  Verbindung^  die  blofs  23,2  pG.  Blei^ 
oxyd  enthielt  Diese  Eigenschaften,  welche  wesentlich  die  pec- 
tinige Säure  von  der  Pectinsäure  unterscheiden^  zeigen,  dafs  die 
erstere  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  in  der  Kälte  eigentlich 
unveründert  bleibt 

Mit  derselben  Leichtigkeit   wie   das  Pectin   geht  auch   die 
aus  Pectin  dargestellte  Pectinsäure   beim  Kodien  mit  Kali   in 
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Metapecflinsaure  aber.  Sie  wird  auch  aufserordentlich  leicht  durch 
Kochen  mit  Hineralsaiiren  in  Zucker  and  in  eine  Saure  verwan*- 
delt,  wekhe  mit  Baryt  eine  lösliche  Verbimlun((  giebt  Jetzt  ist 
es  begreiflich,  warum  Främy  sagt,  dafs  die  Pectinsaure  schnell 
fn  Hetapeotinseure  verwandelt  wird.  Die  lösliche  Barytverbin* 
nhng  erklärt  auch,  warum  seine  Metapedinsäure  löslich  in  Alko- 
hol und  z^rfiiefslioh  im  der  Luft  ist  u.  s.  w. 

Wds  das  Verhalten  des  Pectins  gegen  Sfinren  betrifft,  so 
mufs  ich  noch  Folgendes  hinzußgen.  Eine  Lösung  des  Pec- 
tins  in  Wasser  mit  eiitef  geringen  Menge  Salzsaure  gekocht, 
fiirbt  steh  in  kurzer  2eft  rosenroth;  sie  wird  dann  nicht  mehr 
mit  Alkohol  gefällt,  oder  giebt  bk>fs  einen  geringen,  flockigen 
Niederschlag  nadi  dem  Stehen ,  wenn  sie  nicht  hing  genug  ge- 
kocht wurde;  die  Auflösung  enthalt  Zucker.' 

Schwefelsäure  färbt  beim  Kochen  ebenralls  bald  die  Pedinlö- 
Bang  rosenroth^  al>er  nicht  so  schön,  wie  Salzsäure;  die  Entstehung 
dßs  Zuckers  findet  in  diesem  Falle  nach  sehr  kurzer  Zeit  statt, 
^Ibst  wenn  die  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  \\\A 
kurze  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt  wird.  Nach  d^m  Abschei- 
den der  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt,  wurde  auch  ein 
lösliölie^  Barytsiriz  erhalten. 

JStipetersäare  wirkt  ganz  anders  auf  eine  Peotinlösung.  Di^ 
letztere  wird  bei  ihrer  Einwirkung  Hie  geftrbt;  mttn  erhält 
talld  ein  welfees,  leichtsu  Boden  fallendes  Pttiver,  welche^  seinen 
physikiHseiien  Efgenscheflen  nach,  Sehleimsäure  zn  seyn  scheint 
Ib  der  Flüssigkeit  findet  man  keine  Spur  Zucker. 

Ich  brauche  kMtn  hinzuzufügen,  d&fs  die  pectinge  Säuk*e  sich 
gegen  Kali  und  gegen  Säuren  ganz  dem  Poetin  ähnlich  verhält 

Ohne  hier  die  Zersetzungsprodncte  der  Pectinsaure  und  des 
Pectins  aus  ihrer  chemischen  Formel  erklären  zu  wollen ,  wiU 
ich  blofs  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  und  besonders  der 
Phyaiok>gen»  auf , die  ZuckerbUdung  aus  den  gallertartigen  Sub- 
stanzen lenken.  ^ 
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Man  hat  bald  nach  der  Entdeckung  des  Pectins  und  der 
Peclinsäure  von  Braconnot  vermathet,  dafs  diese  Substanzen 
in  Zucker  sich  verwandeln  könnten.  Ihre  von  Kohlehydraten 
verschiedene  Zusammensetzung  aber  und  die  Versuche  von  Frömy, 
hatten  die  Möglichkeit  dieser  Verwandlung  volikommeu  in  Zweifei 
gesetzt^  wiewohl  letztere  darüber  keine  Aufldärung  geben,  wel- 
chen Zweck  das  Pectin  in  den  Pflanzen  erfülle. 

Ich  habe  oben  bei  der  pectinigen  Saure  gezeigt,  dafs  die- 
selbe in  ihrer  Verbindung  mit  Kalk  einen  gewissen  Grad  der 
Dichtigkeit  der  Früchte,  ihre  Form,  bedingt. 

Eine  andere  eben  so  wichtige  Bedeutung  der  Gallerte  in  den 
Frucliten,  nändich  die  Zuckerbildung,  wird  durch  die  Art  der  Ein* 
Wirkung  der  Sauren  auf  verschiedene  Arten  von  Gallerte  sehr 
wahrscheinlich  gemaöht. 

Um  aber  die  Zuckerbildung  aus  dem  Pectin  in  den  Pflanzen 
selbst  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen,  will  ich  nodi  folgende 
Thatsachen  anfuhren.  Man  findet  in  den  meisten  Früchten,  Wur- 
zeln, Beeren  u.  s.  w.  kein  Amylum,  weder  vor  noch  nach  dem 
Reifen;  woraus  sollte  nun  der  Zucker  in  denselben  gebildet 
werden?  Das  Pectin  des  Saftes  der  Aepfel,  Birnen  u.  s.  w^ 
vermindert  sich  und  verschwindet  beinahe  ganz  bei  d^n  längeren 
Aufbewahren  derselben*}.  Braconnot  hat  gezeigt,  dafii  der 
Zuckergehalt  dabei  bedeutend  vergröfisert  wird. 

Von  der  Verwandlung  des  Pectins  in  Zellgewebe  kann  da- 
bei keine  Rede  seyn ,  denn  das  Pectin  selbst  kann  in  gewisser 
Hmsicht  als  ein  Körper  betrachtet  werden,  der  aus  Zellgewebe 
entstanden  ist,  worin  es  in  der  Form  von  pectiniger  Säure  pra- 
existirte. 

Aber  nicht  blofs  das  Pectin  allein  ist  zur  Bildung  des  Zockers 


*)  Aus  dem  Safte  von  hundert  Birnen,  die  im  Herbste  sehr  viel  Pectin 
enthielten,  wurde  von  mir  am  Ende  des  Winters  blofs  0,5  Grm.  Pectin 
erbalten. 
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bestimmt,  die  pectinige  Säm-e  erleidet,  afler  Wahrscheinlichkeit 
nach,  dieselbe  Verwandlung  in  mehreren  Wurzeln,  wie  z.  B.  in 
den  gelbtin  Rüben^  welche  sehr  viel  Zucker  enthalten,  in  deren 
Saft  aber  kein  Pectin  sich  befindet 

Ich  habe  oben  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Hine- 
ralsauren  auf  Gallerte  neben  Zucker,  noch  eine  Säure  gebildet 
werde,  welche  mit  Baryt  eine  lösliche  Verbindung  giebt  Was  die 
Natur  dieser  Saure  betrifft,  so  wäl  ich  kurz  meine  Ansichten  darüber, 
die  freilich  erst  genauer  bewiesen  werden  müssen  und  vielleicht 
jetzt  nur  eine  Vermulhung  seyn  dürften,  mittheilen.  Das  Vorkom- 
men der  Aepfelsaure  in  den  meisten  reifen  Früchten,  das  Ver- 
schwinden des  Pectins  in  denselben  unter  Zuckerbildung,  ferner 
die  Identität  der  physikalischen  Eigenschaf ten  der  oben  beschrie- 
benen Säure  mit  Aepfelsaure,  könnten  wohl  einigermafsen  den 
Schlufs  begründen,  dafs  auch  die  in  den  Früchten  vorkommenoc 
Aepfelsaure  zum  Theil  n^en  Zucker  ein  Zersetzungsproduct  der 
Gallerte  sey. 

Zuscurnnenseisiimg  des  Fruchtmarks. 

Um  zu  wissen,  ob  das  Mark  von  den  oben  gehrauchten 
Früchten  in  gewissem  Zusammenhang  mit  den  gallertartigen  Sub- 
stanzen stehe,  habe  ich  weifse  Rüben*}  und  Aepfel  einer  Un- 
tersuchung  in  dieser  Richtung  unterworfen. 

Die  Aepfel  wurden  geriehen,  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen, 
bis  äe  geschmack-  und  geruchlos  geworden  waren,  dann  ein 
paar  Mal  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ausgewaschen. 
Nach  dem  Trocknen  bei  115<*  erhielt  ich  1,78  pC.  Asche. 

0,2173  Grm.  Substanz  gaben  0,1215  Grm.  Wasser  und 
0,3595  Kohlensäure. 

Eine  andere  Portion  von  Aepfeln  wurde  zuerst  mit  ver- 


^)  Die  io  gewifser  Hinsicht  auch  die  Rolle  von  Frfichten  spielen. 
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dönnter  Schwefelsäure  und  daim  mit  Wftsier,  Alkohol  und  Aelher 
ausgewaschen.    Sie  lieferten  0,56  pC.  Asdie. 

0,232  Grin.  gaben  0,131  Wasser   und  0,389  Kohlensäure. 
Woraus  man  folgende  Zusammensetzung  erhält : 

I.  IL 

Kohlenstoff     45,89    —    45,92 

Wasserstoff      6,27    -      6,28 

Sauerstoff       47,84    —    47,80, 

Es  war  interessant  zu  untersuchen,  welchen  Einflufs  auf  die 
Zusammensetzung  des  Aepfehnarks  das  Kochen  mit  Kali,  oder 
was  dasselbe  ist,  die  Abscheidung  von  gallertartigen  Substanzen 
durch  Kali  haben  würde. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  die  AepM  mit  Kali  gekocht 
und  ausgewaschen,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  behand^ 
und  zuletzt  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen.  Sie 
liefsen  nach  dem  Verbrennen  eine  beinahe  unwägbare  Menge 
Asche  zurück  (0,15  pC.}. 

Aus  0,232  Grm.  Substanz  wurde  0,133  Wasser  und  0,391 
Kohlensäure  erhalten,  oder: 

Kohlenstoff      45,94 
Wasserstoff      6,25'  *     ' 
Sauerstoff       47,83 

Man  ersieht  daraus,  dafs  die  Quantität  der  pectinigen  und 
Metapectinsäure  sehr  gering  seyn  mufs,  denn  obgleich  ihre  Zu- 
sammensetzung ziemlich  verschieden  von  der  des  Marks  ist,  00 
hat  doch  das  Wegnehmen  des  ersteren  keinen  bemerkbaren  Ein- 
flufs auf  die  Zusammensetzung  des  letzteren. 

Die  weifsen  Rflben  wurden  bkifs  einem  einzigen  Versuche 
unterworfen,  der  entschieden  hat,  dafs  ihre  Zusammensetzung 
ganz  dieselbe  wie  die  der  Aepfel  ist 
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Dabei  wurden  folgende  Resnltete  erhalten: 

Kohlenstoff      45,97 
Wasserstoff      6,13 
Sauerstoff        47,90 
Alle  vier  oiben  angestellten  Analysen  haben  Zahlen  gegeben, 
welcKe  ziemlich  genau  mit  der  Formel  C^«  H^s  Oi«  übereinslim- 
men;  dieselbe  verlangt: 

Kohlenstoff     45,90 
Wasserstoff      6,01 
Sauerstoff        48,09. 
Wenn  wir  jetzt  alle  in  dieser  Abhandlung  untersuchten  Sub- 
stanzen zusammenstellen,  so  erhalten  wir  daraus  eine  sehr  in- 
teressante Rdbe  von  Körpern,  welche  im  innigsten  Zusammen- 
hang mit  einander  stehen: 

Fruchtmark  :=  Cst  H^s  O^i 

Fectin  =  C„  H,i  0,4 

Fectinige  Sauce         =  C,t  H,i  0,» 
Fectinsdure  =:  C^t  H20  0,6 

Ueberpectinsaura      =  Cst  Hj«  O2T. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Xanthicoxyd  im  Guano; 

von  Magntis. 

(Bericht  über  die  Sitzung  der  physikaltBch-mathematifchen  Klaise  der 

Berliner  Akademie  yom  15.  April} 


Hr.  Fro£  Magnus  theilte  mit,  dafs  Hr.  Unger  in  seinem 
Laboratorium  das  von  Marcet  sogenannte  Xan&icoxydim  Guano 
att4|€iunden  haha  Dieser,  fär  Physiologen  und  Chemiker  so  in- 
teressante Körper  ist  bis  jetzt  nur  zwei  Mal,  als  krankhafte 
SecrelMXi,  nimlioh  ab  Harnstein  vorgekommen.     Die  ausführ- 
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liebste  Untersuchung  desselben  verdankt  man  Liebig  und  Wöh- 
ler  bei  Gelegenheit  ihrer  Arbeit  über  die  Natur  der  Harnsäure. 
Sie  haben  ihm  die  Namen  Earmge  Säure,  Xanäun  gegeben, 
halten  indefs  nur  eine  aufserordentlich  geringe  Quantität  eines 
Steins,  von  dem  Slrobmeyer  schon  einen  Theil  zur  Untersu* 
chung  benutzt  hatte. 

Man  erhält  das  Xanädcoxyd  aus  dem  Guano,  indem  man 
diesen  mit  Chlorwasserstoffsäure  auszieht  und  die  Auflösung  mit 
einem  Alkali  fällt  Aus  dem  erhaltenen  Niederschlage  zieht  dann 
kaustisches  Kali  eine  kleine  Menge  desselben  aus,  die  jedoch 
nicht  immer  gleich  isL  Aus  der  Auflösung  in  Kali  wird  das 
Xanthicoxyd  entweder  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  ge- 
fällt, oder  durch  Zusatz  von  Salmiak  getrennt,  wodurch  es  sich 
in  dem  Mafsct  ausscheidet,  als  das  Ammoniak  verdunstet  Der 
so  erhaltene  gelbliche,  pulverförmige  Körper  hat  alle  Eigenschaf- 
ten, welche  Li e big  und  Wöhler  von  dem  Xanthicoxyd  an- 
geben, nur  weicht  er  darin  ab,  dafs  er  in  ChlorwasserstoOsäiire 
löslich  ist,  wie  diefs  auch  schon  aus  der  Art  seiner  Darstellung 
hervorgeht.  Aber  Hr.  Uuger  hat  gefunden,  dafs  das  Xanthic- 
oxyd nicht  nur  mit  Chlorwasserstoffsaure,  sondern  auch  mit  ver- 
schiedenen anderen  Sauren,  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare 
Verbindungen  eingeht,  deren  Beschreibung  derselbe  nächstens 
ausführlicher  bekannt  machen  wird. 

So  liefert  der  durch  seine  Entstehung  so  merkwürdige  Guano, 
der  eben  so  erspriefslich  für  den  europäischen  Ackerbau  zu 
werden  verspricht,  wie  er  diefs  schon  lange  für  gewisse  Gagen- 
den von  Sud-Amerika  ist,  auch  für  die  Wissenschaft  eine  inter- 
essante Ausbeute. 

Die  geringe  Menge,  in  welcher  das  Xanthicoxyd  sich  im 
Guano  findet,  läfst  die  Annahme  nicht  zu,  dafs  es  durch  allmaiige 
Zersetzung  entstanden  sey;  wenn  es  daher  noch  eines  Beweises 
dafilr  bedurfte,  dafs,  wie  Alex.  v.  Humboldt  gezeigt  hat,  der 
Guano  aus  den  Exiarementen  von  Thieren  besteht,  so  wurde  din 
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ttddier  in  dem  Vorkommen  dieses,  sonst  nur  als  krankhafte 
Secretion  des  thieriscken  OrgaBismos  bekannten  Körpers  zu  finden 
seyn.  Die  Ung^leichheit,  mit  welcher  er  im  Guano  vertheflt  ist, 
macht  es  sehr  wahrscheinlk^h,  dafs  er  ebenfalls  als  krankhaftes 
Product  mit  den  Excrementen  der  Vögel  abgegangen  sey,  wenn 
man  nicht  annehmen  will,  dafs  er  der  normale  UnraKh  bestinftiter 
Thiere  ist  Dann  aber  wäre  es  von  grofsem  Interesse,  diese 
vietteieht  nodi  jetzt  lebenden  Thiergattongen  kennen  20  lerriea 


Ueber  die  von  Bfrthier  vorgeschlagene  Anwendung  ' 
der  schwefligen  Säure  in  der  chemischen  Analyse ; 

von  Dr.  Heinrich  BötUnger. 


In  seiner  Abhandlung  »über  die  analytische  Anwendung  der 
schwefligen  Säure  oder  schwefligsauren  Alkalien  tf*)  hat  Ber- 
thier  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt,  wekhe  für  die 
chemische  Analyse  von  grofser  Wichtigkeit  zu  seyn  schienen, 
sofern  nämlich  dieser  ausgezeichnete  Analytiker  in  dem  Verhal- 
ten der  schwefligen  Säure  und  des  schwefligsauren  Ammoniaks 
ein  treffliches  Mittel  zu  erkennen  glaubte  zur  Trennung  mehre- 
rer Metalle,  unter  denen  sich  gerade  solche  beGnden,  wie  z.  B. 
Zinn  und  Antimon,  zu  deren  quantitativer  Scheidung  ein  einfa- 
cher und  sicherer  Weg  sehr  erwünscht  gewesen  wäre. 

.  Berthier  hat  die  von  ihm  vorgeschlagenen  Trennungsme- 
thoden nicht  selbst  quantitativ  geprüft,  er  theilt  wenigstens  in  der 
oben  angeführten  Abhandlung  keine  quantitativ  ausgeführten  Ver- 
suche mit;  er  schliefst  aus  dem  Verhalten  der  einzelnen  Oxyde 
gegen   schweflige  Säure  oder  schwefligsaure  Alkalien  auf  die 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys«  III.  Ser.  T.VII  p*  74  und  diese  AnnaL 
Bd.  XLVI  p.  182. 
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Anweadbarkett  der  Leiztam  als  quantitatives  Sdieidongsmittel  oimI 
deutet  nur  den  Weg  an,    wie  die  Scheidung  vorzunehmen  sey. 

Bei  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  angestellten  Versuchen 
zeigte,  es  sich ,  dafs  die  Ausführung  mehrerer  der  neuen  Tren-^ 
nungsmethoden  mit  S«hwierigkeilen  verknöpft  sey,  d^cn  Besei- 
tigoi1|[  eine  genaue  und  sorgfaKige  Prüfang  der  Angaben  Ber-^ 
thier*s  wönschenswerih  luachten.  Ich  habe  diese  auf  Veran- 
lassung des  Hrn.  Dr.  Will  unternommen  und  nehme  Mer,  indem 
ich  meine  Resultate  mittheile,  Gelegenheit^  demselben  für  seinen 
freundlichen  Rath  und  Beistand,  womit  er  mich  unterstützte, 
meinen  verbindlichsten  Dank  auszudrucken. 

Wie  aus  dem  Folgenden  her^'orgeht,  Stimmen  meine  Resul- 
tate nicht  dürchgebends mit  den  Berthier'schen  Angaben  öberein^ 

Verhalten  der  Thanerde.  Die  Angaben  von  Berthier  fand 
ich  vollkommen  bestätigt. 

Losungen  von  Thonerde  in  Hineralsauren ,  werden  von 
schwefliger  Saure  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen  getrübt 
Ammoniak  fallt  aus  der  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Lösung 
in  der  Kälte  die  Thonerde  nur  theilwei^e;  das  mit  Salzsäure  bis 
zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  gekochte  Filtratwird  da* 
gegen  von  Ammoniak  reichlich  gefällt. 

Freie  schweflige  Säure  enthaltendes  scliwefligsaures  Ammo- 
niak trübt  Thonerdelösungen  in  der  Kälte  nicht;  beim  Kochen 
scheidet  sich  aber  die  Thonerde  vollständig  aus.  Schwefligsaures 
Ammoniak,  ohne  freie  Säure,  fallt  Thonerdelösungen  schon  in 
der  Kälte. 

Feuchtes  Thonerdehydrat  löst  sich  leicht  in  schwefliger 
Säure;  beim  Erhitzen  fdUt  die  Thonerde  wieder  nieder. 

Bleibt  der  durch  schweflige  Säure  oder  schwefligsaures 
Ammoniak  entstandene  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  längere 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  löst  sich  ein  Theil  als  schwefelsaure 
Thonerde  wieder  auf.-  Bei  sorgfältigem  Luflabschlufs  wird  jedoch 
keine  Thonerde  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  aufganommen. 
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Ueber  die  V^biodongen  der  Thonerde  mUiM^hwefliger  Saure 
besitzen  wir  Analysen  von  Gougginsperg*),  welche  vor  Kur- 
zem Muspratt**}  bestätigt  hat;  ferner  von  Foureroy  und 
Yauquelin***)« 

Eine  Lösung  von  Thonerde  in  schwefliger  Saure  läfst  beim 
Erbüzen  bis  74®  ein  Salz  fidlen,  wdches  nach  der  Formel: 

SO,,  Alt  0„  4  HO 
zusammengesetzt  ist  CGougginspergO  Die  durch  längeres 
Kochen  von  Thonerdesalzen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  er- 
haltenen Niederschlage  sind,  nach  Berthier,  reines  Hydrat;  es 
ist  mir  indefs  seihst  durch  sehr  langes  Sieden  nicht  gdungeo^ 
dieselben  frei  von  schwefliger  Säure  zu  erhalten« 

Verhalten  der  Beryllerde,  Die  Beryllerde,  welche  zu  den 
nachstehenden  Versuchen  diente,  ist  von  mir  selbst  aus  Beryll 
dargestellt  worden ;  sie  wurde  von  der  Thonerde  mittelst  kohlen- 
sauren Ammoniaks  geschieden  und  durch  Kobaltlösung  vor  dem 
Löthrohr  geprüft. 

Das  Hydrat  ist  in  schwefliger  Säure  ziemlich  leicht  löslich; 
die  Lösung  wird  auch  durch  längeres  Sieden  nicht  gefallt 

Eine  Lösung  von  Beryllerde  in  schwefliger  Säure  oder  Salz- 
säure wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  bei  längerem  Kochen 
theilweise  gefallt,  in  Form  einer  weifsen,  käsigen  Masse,  die  sieh 
netzförmig  an  das  Gerdfs  anhängt.  Vor  dem  Löthrohr  mit  Kobalt- 
lösung behandelt,  wurde  dieser  Niederschlag  grau  gefärbt.  Bei 
längerer  Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  löst  sich  der  Nieder- 
schlag selbst  bei  völligem  Abschlufs  der  Luft,  wieder  auf,  kommt 
aber  beim  Kochen  aufs  Neue  zum  Vorschein. 

Tremvung  der  Thonerde  von  der  Beryüerde.  Berthier 
schlagt  zur  Trennung  dieser  Erden  zwei  Wege  vor.    Er  erhitzt 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XLV  S.  132. 
)  Ibid.  Bd  L.  S.  277. 
-)  Gmelin'«  Handbuch,  4le  Aufl.  Bd.  II  S.  296. 
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die  ^Auflösung  derselben  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  zum 
Sieden,  um  die  Thonerde  zu  föUen,  and  schlägt  alsdann  aus  dem 
Filtrat  die  Beryllerde  mit  Ammoniak  nieder.  Wie  ich  oben  an- 
geführt habe,  wird  die  Beryllerde  beim  Kochen  mit  schweflig- 
saurem  Ammoniak  gleichfalls  theilweise  gefallt,  obwohl  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  wieder  auflöst;  würde  man  daher  den  Nieder- 
schlag sogleich  abfiltriren  und  ihn  als  Thonerde  bestimmen,  so 
würde  man  auch  einen  Theil  der  Beryllerde  mit  derselben  wä- 
gen. Um  diesem  Fehler  zu  begegnen,  liefs  ich  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Niederschlag,  wohl  verschlossen,  24  Stunden  lang  in 
Berührung,  um  die  Beryllerde  wieder  in  Lösung  zu  bringen, 
was  bei  der  reinen  Erde  schon  in  wenigen  Stunden  geschieht 
Der- Niederschlag  wurde  alsdann  abfiltrirt  und  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  stark  und  anhallend  geglüht  und  als  Thon- 
erde gewogen.  Aus  dem  Filtrat  wurde  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure die  schweflige  Saure  entfernt  und  als3ann  die  Beryllerde 
mit  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Die  Resultate  zweier  in  dieser  Weise  ausgeführten  Versuche 
sind  die  folgenden: 

iQ  tOO  Theilea 

I.    Thonerde      0,5876        —        81,396 
Beryllerde     0,1343        —        18,604 


gaben; 


0,7219        —      100,000 


Thonerde      0,6436  —  89,153 

Beryllerde     0,0745  -  10,320 

0,7181  —  99,473. 

Der  geglühte  Thonerdeniederschlag  war  frei  von  Schwefel- 
saure. 

n.    Thonerde       0,3375  —  83,21 

Beryllerde     0,0681  -  16,79 

0,4056  —  100,00 


gaben: 


Thonerde      0,4010        —       98,86 
Beryllerde     0,0185        —         4,56 

0,4195        —      103742. 
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Die  Thonerde  cnthieH  bei  diesem  Versuche  noch  etwas 
Schwefelsäure,  woraus  sich  der  erhaltene  Ueberschnfs  erklärt. 
Sie  hält  den  letzten  Antheil  von  Schwefelsäure  sehr  hartnäckig 
zurück,  so  dafs  sie  bei  mehreren  Versuchen  selbst  nach  anhal- 
tendem heftigem  Glühen  nicht  völlig  frei  davon  war.. 

In  beiden  Fällen  wurde  die  geglühte  Thonerde  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschnfs 
versetzt  und  digerirt.ünd  durch  Kochen  des  Filtrats  die  Gegen- 
wart der  Beryllerde  nachgewiesen. 

Das  andere  von  Berthier  angegebene  Verfahren^  welches 
RRose-in  seine  analytische  Chemie *3  aufgenommen  hat,  besteht 
darin,  die  feuchten  Hydrate  in  schwefliger  Säure  zu  lösen,  durch 
Kochen  der  Lösung  die  Thonerde  zu  fällen  und  aus  dem  FUtrat 
die  Bervllerd^  mit  Ammoniak  abzuscheiden. 

Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  ganz  m  der  Weise  verfah- 
ren, wie  es  Rose  angiebt  Die  in  Salzsäure  gelösten  Erden 
wurden  mit  Ammoniak  niedergeschlagen,  die  gefällten  Hydrate 
mit  heifsem  Wasser  wiederholt  ausgewaschen ,  in  Wasser  ver- 
theilt  und  durch  Einleiten  von  schwefligsaurem  Gas  gelöst  Um 
eine  Beimischung  von  Schwefelsäure  zu  verhüten ,  wurde  d^ 
schwefligsaure  Gas  gewaschen  und  die  Lösungen  immer  mög- 
lichst vor  Luftzutritt  geschützt 

Meine  ResiDltate  sind: 
,  L    0,2883  Thonerde     —    79,335 

0,0751  Beryllerde   —    20,665 
0,3634  100,000. 


gaben 


0,3150  Thonerde  und       86,68 
0,0510  Beryllerde  14,03 

0,3660  100,71. 


*}  4.  Aufl.  pag.  55. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  fJ.  Bds.  3.  Ilefl.  26 
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gaben: 


n. 

0,3359  Thonerde  und 
0,0943  Beryllerde 

78,06 
21,92 

0,4302 

0,3947  Thonerde 
0/)405  Beryllerde 

100,00. 

91,74 
9,41 

0,4352  101,15. 

Der  Thonerdeniederschhg  wurde  bei  beiden  Versuchen  nach 
dem  Glühen  ^wieder  in  Salzsaure  gelöst,  ein  TheU  dieser  Ldsung 
mit  Chlorbarium  versetzt,  wobei  in  beiden  Fallen  eine  geringe 
Trübung  von  schwefelsaurem  Baryt  erhalten  wurde,  wodurch 
der  bei  beiden  Versuchen  erhaHene  geringe  Ueberschufs  erklärt 
wird.  Ein  anderer  Theil  der  salzsauren  Lösung  wurde,  wie 
oben,  zur  Nachweisung  «der  Beryllerde  mit  kohlenilliurem  Ammo- 
niak verwendet. 

Aus  diesen  Versuchen  ersieht  man,  das  die  Trennung  der 
Thonerde  von   der   Beryllerde  mittelst  schwefliger  Saure  nur 
theilweise  gelingt,  obwohl  das  Verhalten  der  einzelnen  Erden 
gegen  diese  Saure  ein  günstigeres  Resultat  erwarten  liefs.    Es 
scheint,  dafs  die  Beryllerde,  wenn  sie  aus  ihrer  Lösung  zugleich 
mit  Thonerde  durch  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  ge- 
fallt wurde,  von  dieser  letzteren  Erde  gleichsam  verbindert  wird, 
auch  bei  längerer  Digestion  wieder  in  Auflösung  zu  gehen,  und 
dafs«  die  Beryllerde  beim  Erhitzen  der  schwefligsauren  Lösung 
von  der  Thonerde  niedergerissen  wird,  wie  es  der  Fall  bei  dem 
sogleich  anzuführenden   Chromoxyd  isL    Die  Scheidung  beider 
Erden   mittelst   kohlensaurem  Ammoniak   ist  daher   der    durch 
.schweflige  Säure  jedenfalls  vorzuziehen,  da  die  Beryllerde  durch 
kohlensaures  Ammoniak  in  der  ^Thonerde  noch  nachweisbar    ist, 
die   man  durch  schweflige  Saure  von  ersterer  geschieden   bat. 

Verhalten  des  Chromoxyds.  Meine  Beobachtungen  stimmen 
bei  diesem  Oxyde  mit  denen  von  ßerthier  überein.  Chrom- 
oxydhydrat ist  in  schwefliger  Saure  löslich;  die   Lösung    lafst 
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beim  längeren  Sieden  einen  gränlidien  Niederschlag  follen,  der 
nach  Ber-thier  ein  basisches  schwefligsaures  Salz  ist  Von 
schwefligsaurem  Ammoniak  dagegen  werden  die  Lösungen  der 
Chromoxydsalze  nicht  gefallt,  selbst  wenn  sie  längere  Zeit  damit 
im  Sieden  erhalten  werden. 

Versetzt  man  die  Chromoxydlösung  mit  Alaun,  so  wir4 
beim  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  das  Chromoxyd 
mit  der  Thonerde  gefallt 

Wir  sehen  hier  noch  deutlicher  als  bei  der  Beryll  -  und 
Thonerde,  dafs  ein  Gemenge  von  Oxyden  sich  verschieden  ge« 
gen  das  Scheidungsmiltel  verhalten  kann,  als  jedes  einzelne  für 
sich;    das  eine  Oxyd  wird  von  dem  andqpn  mit  niedergerissen« 

Verhalten  des  Eisenoxyds,  Eisenoxydlosungen  werden  von 
schwefliger  Saure  und  schwefligsaurem  Ammoniak  weder  in  der 
Kalte  noch  beim  Kochen  getrübt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blut- 
roth,  wird  aber,  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit,  beim  Erhitzen 
schleich,  farblos,  indem  das  Eisenoxyd  in  Oxydul  übergeht 

Entfernt  man  durch  Erhitzen  die  freie  schweflige  Säure  und 
läTst  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  setzt  sich  ein 
gelbrother,  ockeriger  Niederschlag  ab,  während  sich  die  Flüssig- 
keit gleichfalls  gelb  färbt 

Pbosphorsaures  Eisenoxyd  verhält  sich  wie  von  Berthier 
angefilhrt  wurde. 

Trennung  der  Thonerde  ton  Eisenoxyd.  Wenn  man  die 
Lösungen  beider  Oxyde  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs 
nach  schwefliger  Säure  kocht,  so  fällt  die  Thonerde  vollständig 
und  frei  von  Eisenoxyd  nieder,  wie  diefs Berthier  angiebt  Man 
maSs  hierbei  den  Luftzutritt  möglichst  abschliefsen.  Es  gelingt 
indessen  nicht,  die  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  von 
der  niedergefallenen  Thonerde  so  zu  trennen,  daTs  letztere  nicht 
durch   niederfallendes  Eisenoxyd  gefärbt  oder  überhaupt  völlig 

26» 
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eisenfrei  erhalten  würde.  Die  bis  jetzt  gebräuchliche  Trenaongs- 
methode  beider  Oxyde  möchte  defshalb  immer  vorzuziehen  seyn. 

Verhalten  der  Metalloxyde  der  BiUererdereihe,  Die  Salze 
der  in  die  Bittererdereihe  gehörigen  Metalloxyde,  verhalten 
sich  gegen  schwefligsaures  Ammoniak  analog;  meine  Resul- 
tate weichen  jedoch  hierin  von  denen  Berthier's  ab.  Ich 
habe  gefunden,  dafs  die  Salze  der  genannten  Metalloxyde  durch 
längeres  Kochen  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  theilweise  oder 
ganz  gefällt  werden.  Die  Niederschläge  bilden  sich  je  nach  der 
Concenlration  der  Lösungen  und  der  Menge  des  zugesetzten 
schwefligsauren  Ammoniaks  mehr  oder  weniger  leicht,  so  dafs 
bei  sehr  concentrirteif  Lösungen  und  einer  verhältnifsmäfsig  ge- 
ringen Menge  des  Ammoniaksalzes  nur  nach  sehr  langem  Ko- 
chen eine  Fällung  erzeugt  wird,  leicht  dagegen  bei  verdünnte- 
ren  Lösungen  und  einem  grofsen  Ueberschufs  an  sdiwefligsau- 
rcm  Ammoniak.  Diese  Niederschläge  sind  alle  kömig  krystalli- 
nisch  und  von  wechselnder  Zusammensetzung;  zuweilen  bilden 
sich  Doppelsalze  mit  Ammoniak,  zuweilen  mehr  oder  weniger 
basische  Salze,  oder  Gemenge  von  beiden,  lieber  die  Bedin- 
gungen der  Entstehung  des  einen  oder  des  andern  bin  ich  noch 
nicht  ganz  im  Reinen,  hoff'e  übrigens  dieselben  in  einer  fortge- 
setzten Untersuchung  auszumitteln.  Wie  mir  scheint,  ist  es  haupt- 
sächlich dfe  Menge  des  schwefligsauren  Ammoniaks,  die  hierauf 
wesentlichen  Einflufs  hat. 

Sämmlliche  Salze,  deren  Analysen  hier  mitgetheilt  sind, 
wurden  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Verhalten  des  Eisenoxydids,  Eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  längere 
Zeit  gekocht,  läfst  einen  weifsen ,  körnigen  Niederschlag  fallen, 
der  sich  leicht  und  schnell  bräunt.  Bejm  Behandeln  mit  Salz- 
säure entwickelt  er  schweflige  Säure  und  mit  Kalkhydrat  Ammo- 
niak ,   wonach  er  ein  schwefligsaures  Eisenoxydulammoniak  zu 
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seyn  scheint.  Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  dieses  Salzes 
habe  ich  es  nicht  versucht,  seine  Zusammensetzung  genauer  aus- 
zumitteln. 

Ver?Mlien  '•des   Manganoxyduls.      Die  durch  Kochen   von   . 
Manganoxydulsalzlösungen   mit  schwefligsaurem   Ammoniak   er- 
haltenen  Niederschläge   haben   sämmliich    eine   röthliche   Farbe 
und  enthielten  theilweise  Ammoniak. 

Die  ammoniakfreien  Niederschläge  gaben  bei  der  Analyse 
46,94,  47,52  und  48,52  Manganoxydul*)  in  100  Theilen,  37,82 
schweflige  Säure**}  und  14,8  Wasser***).  Das  Manganoxy- 
dul wurde  durch  Fällung  der  salzsauren  Lösung  mit  kohlensau- 
rem Natron  und  Glühen  des  Niederschlags  bestimmt.  Zur  Be- 
stimmung der  schwefligen  Säure  wurde  das  Salz  mit  Salpeter 
und  kohlensaurem  Kali  (beide  vollkommen  Schwefebäurefrei) 
geschmolzen ,  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Baryt  bestimmt 
und  daraus  die  schweflige  Säure  berechnet.  Das  Wasser  wurde 
direkt  durch  Erhitzen  des  Salzes  in  einer  Verbrennungsröhre, 
die  mit  einem  Chlorcaiciumrohr  verbunden  war,  bestimmt. 

Nach  diesen  Zahlen  sind  die  erhaltenen  Salze  Gemenge  von ' 
einfach  schwefligsaurem  Manganoxydul  mit  wechselnden  Mengen  v 
von  Manganoxydul. 

Eirt  ammoniakhaltiges  Salz  gab  in  2  Analysen  34,70  und 
34,87  Manganoxydul  f}  und  36,35  und  37,00  schwefligeSäure  ff} 
in  100  Theilen ,  worauf  sich  nicht  wohl  eine  einfache'  Formel 
berechnen  läfsi. 

YerhaUen  des  Zmkoxyds.    Geglühtes  Zinkoxyd  löst  sich  in 


*)  0,8229  gaben  0,4152  Mn,  0*;  0,5378  gabea  0,2715  Mii^  0,;    1,203 
gaben  0,614  Mn,  0^;  0,345  gaben  0,180  Mn,  0^. 
*•)   0,859  gaben  1,183  SOj,  BaO. 
♦♦*)    0,5693  gaben  0,0845  Wasser. 

■J-)  0,693  gaben  0,2585  M«,  0* ;  0,603  gaben  0,226  Mn,  0*. 
t+)  0,9036  gaben  1,194  SO,,  BaO;  0,8173  gaben  1,0993  SO,,  BaO. 
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schwefliger  Süure  etwas  schwierig  auf;  das  Zinkoxyd  wird  beim 
Kochen  wieder  geßltt. 

Eine  Losung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  wird  von  schwef- 
ligsaurem  Ammoniak  nur  bei  sehr  langem  Kochen  gefSlU;  der 
Niederschlag  ist  weifs  und  kömig  krystallinisch ,  aber  von  sehr 
wechselnder  ZusammenseUung.  Bei  verschiedenen  Darstellungen 
erhielt  ich  Salze  von  59,39,  59,67,  66,81,  68,82,  70,23  Gebak 
an  Zinkoxyd*}  in  100  Theilen,  und  26,62,  23,23,  14,11  p& 
schwefliger  Sfiure**}.  Ein  Ammoniakdoppelsate  habe  ich  bei 
diesem  Oxyd  nicht  beobachtet. 

VerliaUen  des  Nickehxyds.  Es  ist  dem  des  Hanganoxyduls 
gleich.  Der  Niederschlag  ist  gelblichgrfin  und  wird  beimTrock^ 
nen  an  der  Luft  leicht  schwarz.  Die  erhaltenen  Salze  enthielten 
alle  Ammoniak. 

Die  Analyse  ergab  bei  einem  derselben  22,84  und  23,09 
Nickeloxyd***)  in  100  Theilen,  und  36,23  schweflige  Säure t> 
Die  Formel 

NiO,  NHs,  2  SOt,  5  HO 
veriangt : 

NiO     469,67    -    22,78 

NH.     214,47    —    10,40 

2S0t  802,34    —    38,92 

5  HO  562^35    >-    27,90 
2048,83    —  100,00. 
Ein  anderes  dieser  Salze  gab  bei  der  Analyse  in  lOOThei^ 
len :   36,35  Nickeloxyd ,  1,99  Ammoniak  und  30,92  schwefligo 


♦3  0,2963  gaben  0,176  ZnO;  0,2988  gaben  0,1783 ZnO;  0,3056  gaben 
0,2042  ZnO;  0,2306  gaben  0,1587  ZnO;  0,1737  gaben  0,122  ZnO. 

♦♦)  0,3445  gaben  0,3335  SO,,  BaO;  0,2504  gaben  0,^15  SO«,  BaO; 
0,2758  gaben  0,1415  SO,,  BaO. 

♦♦♦)  0,4185  gaben  0,0056  NiO;  0,4775  gaben  0,1103  NiO. 

+)  0,6385  gaben  0,841  SO,,  BaO. 
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Säure*},  welches  demnach  ein  Gftnenge  des  Annnoniakdoppeiw 
Salzes  mit  einem  basischen  Nickeloxydsaiz  war. 

VerhaUen  des  KobaUoxyduls.  Das  Kobahoxydul  zeigt  eben- 
falls ein  dem  Manganoxydul  gleiches  Verhalten,  wenn  seine  La* 
sungen  mit  schwefligsauretn  Ammoniak  gekocht  werden.  Der 
schön  rosenrothe  Niederschlag,  der  hierbei  entsteht,  bräunt  sich 
sehr  leicht  beim  Trocknen.  Er  enthielt,  wie  das  Nickelsate,  eben- 
fiiUs  immer  Ammoniak. 

Fällt  man  eine  KobaltoxyduUösung  mit  Ammoniak,  und  nimmt 
den  Niederschlag  mit  schwefliger  Saure  wieder  auf,  so  erhält 
man  beim  Kochen  gleicUfalls  den  erwähnten  Niederschlag  wieder. 

In  beiden  Fällen  scheidet  sich  bei  hinreichender  Menge  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  und  längerem  Sieden  alles  Kobalt 
aus,  so  dafs  in  dem  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Filtral 
durch  Sehwefclainmenium  kein  Niederschlag  von  Schwefelkobalt 
mehr  entsteht. 

VeHutUen  des  hroiwxyds.  Eine  Auflösung  von  salpeler* 
saurem  Uranoxyd  wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  in  der 
Kälte  gelb  gefällt;  der  Niederschfaig  vermehrt  sich  beim  Kochen* 
Es  ist  mir  indessen  nicht  gelungen,  das  Uran  durch  schweflig- 
saures Ammoniak  vollständig  aus  seiner  Lösung  abzuscheiden; 
auck  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  des  FäUungsmittels  und 
sehr  langem  Kuchen  erzeugte  Ferrocyankalium  in  dem  Filtrat 
noch  einen  geringen  rothbraunen  Niederschlag. 

Der  gelbe  Niederschlag  ist  von  Muspratt^  vor  Kurzem 

untersacht  worden;  er  fand  ihn  nach  der  Formel: 

ür,  Os,  SOt,  3H0  • 

zusammengesetzt. 

Trennung  des  Urans  von  Mangan,    Nickel^   Kobalt,  Zink 

und  Eisen.    Nach  dem  Vorhergehenden  wird  die  Trennung  die- 


*)  0,1579  gaben  0,0574  NiO;  0,5112  gaben  0,1324  AmmoniumplaUn- 

Chlorid ;  0,3759  gaben  0,4225  S  0„  Ba  0. 
•*)  Dieae  AnnaL  B4  L  S.  290. 
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6er  Oxyde  vom  Uran  durch  schwefligsaures  Ammoniak  aus 
zwei  Ursachen  nicht  gelingen;  einmal  in  Folge  der  leichten 
Oxydirbarkeit  des  Eisenoxyduls,  wie  ich  bereits  bei  der  Thon- 
erde  angeführt  habe,  wodurch  das  Uran  kaum  eisenfrei  erhalten 
werden  könnte,  und  bei  den  übrigen  Oxyden  in  Folge  ihrer 
Eigenschaft,  von  schwefligsaurem  Ammoniak  gleichfalls  theilweise 
gefällt  zu  werden,  sodann,  .weil  das  Uran  selbst  aus  seinen 
Lösungen  durch  das  erwähnte  Fällungsmittel  nicht  vollständig 
abgeschieden  wird. 

Verhauen  des  Antimonoxyds.  Das  Antimonoxyd  löst  sich 
in  schwefliger  Säure  langsam  und  schwierig  auf. 

Antimonchlorur  wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  in 
der  Kälte  reichlich  gefällt;  der  Niederschlag  ist  weifs  und  flockig 
und  wird  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  pulverig.  Die  Flüs- 
sigkeit enthält  noch  viel  Antimon  au^elöst.  In  Weinsäure  ist 
der  durch  schwefligsaures  Ammoniak  entstandene  Niederschlag 
leicht  löslich.  Setzt  man  daher  zu  einer  Antimonoxydlösung  zu- 
vor Weinsäure  oder  nimmt"  man  Brechweinsteinlösung ,  so  er-* 
zeugt  schwefligsaures  Ammoniak  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Kochen  einen  Niederschlag. 

Verhalten  des  Zumoxyduls.  Das  Verhalten  des  Zinnchio-' 
rürs  gegen  schweflige  Säure  wurde  schon  früher  von  Pelletier 
und  nachher  wieder  von  Girardin*)  zur  Prüfung  der  käufli- 
chen Salzsäure  auf  einen  Gehalt  von  schwefliger  Säure  empfoh- 
len. Die  Flüssigkeit  trübt  sich  hierbei  und  setzt  einen  grauen 
Niederschlag  ab,  der  nach  und  nach,  zumal  beim  Erwärmen^ 
dunkler  wird,  ^irardin  und  Hering^3  haben  iiie  dabei  ent- 
stehenden Produkte  näher  untersucht  und  fanden^  dafs  die  schwef- 
lige Säure  durch  das  Zinnchlorür  reducirt  wird  unter  Bildung 
von  Zinnchlorid   und  Schwefelzinn   (intermediäres  Schwefelzinn 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VI  S.  81. 
**)  Diese  Annal.  Bd.  XXDC  S.  8t. 
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und  Schwefelzinn  im  Minimum,  Girardin  —  Zinnsolfid,  He- 
ring}. Das  Zinnchlorid  bleibt  nach  Hering  in  Lösung,'  wäh- 
rend uach  Girardin  die  in  Salzsäure  unlösliche  Modificalion 
(oder  bei  Abwesenheit  von  freier  Säure  —  Zinnosyd)  abge- 
schieden wird. 

Von  schwefilgsanrem  Ammoniak  wird  Zinnchlorür  in  der 
KttUe  als  weifser,  gelatinöser  Niederschlag  Cbasisch  schwefligsau- 
res Salz,  Berthier}  gefiUIt,  der  sich  beim  Kochen  vermehrt  und 
dunkler  wird ,  in  Folge  des  Verlusts  seiner  Säure.  Das  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  von  der  schwefligen  Säure  befreite  Filtrat 
wird  durch  Schwefelwasserstoü  nicht  gefittlt.  Weinsäure  löst 
den  in  der  Kälte  entstandenen  Niederschlag  leicht  wieder  auf. 

Versetzt  man  die  Zinnchlorürlösung  mit  Weinsäure,  so  er- 
hält man  durch  schwefligsaures  Ammoniak  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag;  beim  Kochen  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  es  schei- 
det sich  ein  Gemenge  von  Schwefelzinn  und  Schwefel  als  bräun- 
licher Niederschhig  ab,  während  das  Filtrat  viel  Zinn  gelöst  ent- 
hält Es  wird  durch  Schwefelwasserstoff  bräunlich  gefällt ,  wel- 
dier  Niederschlag  beim  Kochen  gelb  wird. 

Verhalten  des  Zinnoxyds.  Eine  Lösung  von  Zinnchlorid 
Cdurch  Schmelzen  von  unlöslichem  Zinnoxyd  mit  Kali  und  Be- 
handeln der  geschmolzenen ^Hasse  mit  Salzsäure,  oder  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Zinnchlorürlösung  erhalten)  wird 
von  schwefiigsaurem  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  getrübt;  beim 
Kochen  scheidet  sich  jedoch  alles  Zinn  ab ,  so  dafs  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Fillrat  kein  Schwefelzinn  mehr  fällt 

Versetzt  man  dagegen  die  Zinnchloridlösung  zuvor  mit  Wein- 
säure^ so  erhält  man  durch  schwefligsaures  Ammoniak  weder  in 
der  Kälte  noch  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag. 

Trennung  des  Zinns  vmAn&mm.  Die  von  Berthier  vor- 
geschlagene Trennung  des  Zinns  vom  Antimon,  wonach  man  die 
salzsaure  Lösung  beider  MetaUe  mit  Weinsäure  versetzen  und 
dann  durch  Kochen  mit  Ammoniak  das  Zinn  ausfallen  soll,  ge- 
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lingt  dem  eben  mitgelheilten  Verbalten  gemafs  nicht,  indem  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  das  Zinn  nicht  vollständig  abgeschie- 
den wird  und  ohne  dieselbe  auch  das  Antimon  theilweise  nicderfillL 

Verhaäen  des  Kupferoocyds,  lieber  das  Verhalten  des  Ku- 
pferoxyds  und  seiner  Salze  gegen  schweflige  Saure  hat  Vogel 
eine  Reihe .  von  Versuchen  bekannt  gemacht  *),  aus  denen  her- 
vorgeht^ dafs  die  Kupferoxydsalze  sammtlich  durch  schweflige 
Saure  zu  Oxydulsalzen  reducirt  werden.  Bei  Salzen  mit  schwa- 
chen Säuren  scheidet  sich  hiebei  Kupferoxydul  als  rothbraunes 
Pulver  ab,  während  dasselbe  bd  Salzen  mit  stärkeren  Sauren 
gelöst  bleibt.  Berthier  fuhrt  an,  dafs  die  Kupferoxydsalze 
durch  schweflige  Saure  nicht  reducirt  werden,  was  wohl  darin 
seinen  Grund  bat,  dafs  Berthier  keine  hinreichende  Menge  von 
schwefliger  Säure  zugesetzt  hat  Versetzt  man  Kupferoxydsalze 
mit  einer  hinreichenden  Menge  von  schwefliger  Saure  und  erwärmt, 
so  erhalt  man  keinen  Niederschlag;  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
grünlich  und  Kali  bringt  alsdann  einen  gelblichen  Niederschlag 
hervor.  War  die  schweflige  Säure  nicht  in  zoreichendor  Menge 
vorhanden,  so  bringt  Kali  einen  blauen  Niederschlag  hervor,  der 
beim  JSrhitzen  braunschwarz  wird. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  schwefligsaurem  Ammoniak,  welches  nur  wenig  fireie 
schweflige  Säure  enthalt,  so  erhalt  man  einen  schmutzig  grün- 
lichgelben Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  etwas  schwef<* 
liger  Saure  schnell  und  leicht  zu  einer  schön  grünen  Flüssigkeit 
auflöst.  Enthalt  das  schwefligsaure  Ammoniak  eine  hinreichende 
Menge  freier  schwefliger  Saure,  so  entsteht  (ya  der  Kalte)  kein 
Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  ist  gleichfalls  grün  gefiurbt.  Erwärmt 
man  diese  Lösungen  langsam^  so  scheidet  sich  bei  einer  Temperatur 
von  circa  60^  C.  ein  Salz  in  Gestalt  schöner,  weifser  Blättchen 
ab,  welche  das  Licht  stark  brechen  und  defshalb  in  der  Flussig- 


*)  Joum.  na  pracu  Chem.  Bd.  XXIX.  und  XXX* 
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keit  bei  anffallendem  Licht  betrachtet  mit  den  Farben  des  Re- 
genbogens  spielen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wandelt  sich  dieses 
Salz  schnell  in  ein  rothes  kömiges  Sab  um,  welches  unter  dem 
Mikroskop  die  Gestall  schiefer,  vierseitiger  Prismen  zeigt.  Man 
erhält  da^  weifse  Salz  leicht,^  wenn  man  eine  Kupfervitriollösung 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  schwefligsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  so  viel  schwefliger  Saure  ^  dafs  keine  Fällung 
entsteht,  versetzt  und  dann  gelinde  erwärmt  Läfst  man  alsdann 
die  FlQssigkeit  in  verschlossenen  Gefafsen  einige  Zeit  stehen,  so 
scheidet  sich  die  erwähnte  Verbmdung  aus. 

Ich  habe  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  analysirt 
und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten,  aus  denen  sich  nachstehende 
Formel  berechnet:^ 

in  100  Theilen: 

I.    0,1518  gaben  0,0647  CuO         =  50,15  Cu^  0 
IL    0,1826     —     0,1022  Cu  0         =  50,32  Cu»  0 
EL'  0,3745     —    0,4572  SO^BaO  =  33,58  SO» 
IV.    0,2346     —    0,2927  SOs,BaO=  34,32  SOa 

V.  0,3749.   —     0,0906  met  Platin  =    4,21  Ammoniak. 

VI.  0,4992     —     0,1375    „        „   =    4,78 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 

2  Cuj  0,  NHs,  3  SOj,  3  HO 
sehr  gut,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

in  100  Theilen: 
berechnet  gefunden 

2  Cut  0  1782,80  «-  50,38  —  50,15  und  50,32 
NH,  214,47  —  6,06  —  4,21  „  4,78 
SSO,  1203,51  —  34,01    —    34,32    „    33,58 

3  H  0  337,41  ■-      9,53 

3538,20    —    99,98. 

•i 

So  viel  mir  bekannt  ist ,  wurde  diese  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  beobachtet 

.    Erhitzt  man  Kupfervitriollösung  mit  schwefligsaiurem  Ammo^ 
niak ,  welches  freie  schweflige  Säure  enthält ,  zum  Sieden ,  so 
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fällt  ein  schön  cochenillrothes  Salz  nieder,  in  welches  sich  auch, 
wie  erwähnt,  das  weifse  Doppelsalz  verwandelt 

Dieses  rolhe  Salz  wurde  schon  von  Chevreul  analysirt 
und  daRir  die  Formel: 

4  Cut  0,  5  SOt  +  5  HO 
aufgestellt. 

Huspratt  hat  vor  Kurzem  ein  .schweflig^ures  Kupferoxydul 

analysirt,  welches  er  durch  Krystaliisation  einer  Auflösung  von 

Kupferoxyd  -  in  schwefliger  Säure  erhielt    Er  fand  es  nach  der 

Formel : 

Cu,  0,  S  O2,  H  0 
zusammengesetzt 

Ich  habe  den  oben  erwähnten,  mittelst  schwefiigsaurem  Am- 

moniak  erhaltenen  Niederschlag   analysirt,   und    dabei  folgende 

Zahlen  erhalten: 

in  100  Theilen: 

L    0,5495  gaben  0,3440  Cu  0  =  56,28  Cu»  0 

n.    0,9012     —     0,562    Cu  0  =  56,06  Cu,  V 

IIL    0,5579     —    0,6985  SO,  BaO     =  34,44  SO, 

woraus  sish  folgende  Formel  berechnet: 

3  Cu,  0,  4S0„  4  HO. 

in  100  Theilen : 
berechnet  gefunden 

3  Cu,  0     2674,20    -    56,55    —    56,28  und  56,06 

4  S  0,        1604,68    -    33,93    —    34,44 
4  HO  449,88    —      9,51 

4728,76    —    99,99. 

Beim  längeren  Kochen  mit  der  FDissigkeit  giebt  dieses  Salz 
schweflige  Säure  ab  und  wird  heller,  was  auch  Muspratt  an- 
giebt  Die  Analyse  eines  solchen  Niederschlags  gab  mir  66,60 
pC.  Cu,  0.  Hieraus  erklären  sich  die  abweichenden  Resultate, 
welche  verschiedene  Chemiker  bei  der  Analyse  dieser  rothen 
Salze  erhalten  haben. 

Diese  rothen  Kupferoxydulsalze  sind  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, dagegen  löslich  in  schwefliger  Säure.    Verdünnle  Salzsäure 
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verwandelt  sie  in  schwer  lösliches  Knpferchlorür;  concentrirte 
löst  sie  leicht  auf. 

Dorch  das  Kochen  der  Kupferoxydlösnngfen  mit  schweflig- 
saurem  Ammoniak  wird  jedoch ,  «auch  bei  sehr  grofsem  lieber- 
schufs  des  letzleren  und  langem  Kochen,  nicht  alles  Kupfer  ge« 
fallt,  indem  Schwefelwasserstoff  in  dem  Filtrat  noch  ^en  schwär- 
zen  Niederschlag  erzeugt 

Trennung  des  Kupfers  von  Zink,  Kobalij  Nickel,  Mangan 
und  Eisen.  Aus  obigem  Verhalten  ersieht  man,  dafs  zu  diesem 
Zwecke  die  Anwendung  des  schwefiigsauren  Ammoniaks  nicht 
genügt.  Da,  wie  erwähnt,  das  Zinkoxyd  nur  schwierig  und  nach 
langem  Kochen  thcilweise  gefallt  wird,  dagegen  der  gröfste  Theil 
des  Kupfers  sogleich^  so  könnte  man  bei  Versuchen,  wo  nur  an- 
nähernde  Resultate  verlangt  werden,  diese  Methode  zur  Tren- 
nung  dieser  beiden  Metalle  anwenden,  obgleich  sie  keinen  be* 
sonderen  Vortheil.  vor  den  bekannten  gewährt.  Bei  genauen 
Analysen  würde,  sie  jedoch  nicht  gewählt  werden  können.  Zur 
Trennung  des  Kupfers  von  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt, 
kann  sie  nicht  dienen,  aus  den  beim  Uranoxyd  angeführten 
Gründen,  da  ohnehin  auch  das  Kupfcr  durch  das  schwefligsaure 
Ammoniak  nicht  vollständig  ausgefällt  wird. 


lieber  die  vermeintlichen  Verbindungen  des  Was- 
serstoffs mit  Eisen,  Wismulh  und  Schwefelarsen; 
von  Dr.  /.  Schtossberger  und  Dr.  Ä  Fresenius. 


Dupasquier  giebt  an  (Comptes  rendus  1842  pr.  Sem. 
p.  511},  dafs  wenn  Eisen  und  Wasserstoff  im  Status  nascens  zu- 
sammenkommen ,  sich  beide  vereinigen  zu  gasförmigem  Eiseth* 
uHtssersioff.     Er  erhielt  nach  seiner  Angabe  bliese  Verbindung, 
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so  oß  er  Eisen,  Schwefiabaure  nnd  Wasser  zusammenbriichte, 
80  oft  er  überhaupt  Wasserstoff  mit  Hülfe  von  Eisen  auf  nassem 
Wege  entwickelte,  und  er  erkannte  dieselbe  einerseits  daran, 
<iafs  sie  beim  Anzünden  des  damit  beladenen  Wassersloffgases 
der  durch  Hineinhalten  einer  Porzellanscbale  abgekühlten  Flamme 
eine  am  Umkreis  gelbe,  in  der  Mitte  grttne  Farbe  ertheilte,  und 
andererseits  an  den  rostfarbenen,  häufig  irisirenden,  metaHgliin- 
senden  Flecken  von  Eisenoxyd,  welche  sich  auf  dem  Porcelhin 
anlegten*  Als  weitere  Eigenschaften  der  von  ihm  vorausgesetzt 
ten  Verbindung  giebl  er  an,  dafs  dieselbe  von  Kalilauge  nicht, 
wohl  aber  von  Chlor,  Jod,  Brom,  wie  auch  durch  Silber-,  Gold-, 
und  Quecksilbersalze  zerlegt  werde,  wobei  letztere  reducirt 
wurden.  Aus  Stahl  konnte  Dupasquier  keinen  Eisenwasser- 
stoff  erhallen;  die  Flamme  des  damit  entwickelten  Gases  war  nicht 
mehr  grün,  der  Geruch  desselben  empyreumatisch ;  es  fällte 
Quecksilberchlorid  nicht  mehr,  kurz  es  verhielt  sich  ilicht  mehr 
als  Eisen-,  sondern  als  Kohlenwasserstoff. 

H eurer  tlieilt  im  Archiv  der  Pharmacie  (Ute  Reihe,  Bd. 
XXXVI  p.  33}  mit,  dafs  man  eine  gasförmige  Verbindung  von 
Wismuth  mit  Wasserstoff  erhalte,  wenn  man  aus  Zink,  Wasser 
und  Salzsäure  oder  Schwefelsaure,  Wasserstoff  entwidcele  und 
alsdann  Wismuthcblorid  hinzufuge.  Er  bemerkt,^  das  Wasser- 
stoffgas löse  nur  wenig  Wismuth  auf  und  die  Verbindung  beider 
entstehe  nur  bei  energischer  Wasserzersetzung;  unter  dieser 
Bedingung  setze  dann  die  Flamme  des  entweichenden  Gases  aof 
Porcellan  Flecke  ab,  w^che  sich  nicht  in  so  weitem  Kreise  an- 
legen, als  es  bei  Arsen  der*  Fall  sey;  ihre  Farbe  sey  blafsgrau 
und  nicht  so  irisirend,  auch  seyen  sie  in  der  Labarraque'schen 
Flüssigkeit  unlöslich.  Die  Farbe  des  brennenden  Gases  sey 
dabei  minder  weifs,  als  bei  Gegenwart  von  ArsenwasserstoS. 

In  demselben  Aufsatz  erwähnt  M eurer,  dafs  wenn  man  zu 
einer  Arsen-  oder  antimonhaltigen  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
stoffwasser giefse ,  und  die .  Mischung  mit  Zink ,   Wasser  und 
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Schwefebtfure  zosAmmenbringe^  das  entweichende  Wassersioffgas, 
Sehwefektrsen  oder  SckioefeUmHmon  in  Auflösung  enthalte,  wie 
daraus  m  ersehen  sey ,  dafs  es  nach  dem  Anzünden  auf  Por« 
cellan  Flecken  Ton  Schwefdarsen  oder  Schwefelantimon  absetze. 

Diese  Thatsachen  würden,  im  Fafle  sie  als  begründet  er- 
kannt worden  wären,  für  die  theoretische  und  praktische  Qbemie 
nicht  ohne  Wichti^eit  gewesen  seyn,  nnd  da  die  erwähnten 
Aibeiten  nicht  in  der  Art  ausgeführt  waren ,  da&  jeder  Zweifel 
an  ihrer  Richtigkeit  Ton  Tom  herem  hätte  wegfallen  mtlsseo^ 
so  nntemahmen  wir  eine  Wiederholung  und  Prüfung  derselben. 

Aus  den  im  Folgenden  zu  berichtenden  Resultaten  unserer 
Versuche  wird  sich  einerseits  ergeben,  dafs  die  in  Rede  stehen- 
den Wasserstoffverbindungen .  nicht  existiren;  andererseits  soll 
damit  der  Nachweis  geliefert  werden,  welche  Erscheinungen  den 
von  Dupasquier,    sowie   von   Meurer  gezogenen  falschen 

m 

Schlüssen  die  Veranlassung  gaben. 

Was  zuerst  den  EisenwasserstoiT  anbelrifit,  so  brachten  wir 
in  einen  Glaskolben  eine  beträchtliche  Menge  fein  zerschnittenen 
Eisen(fa*ahts  und  entwickelten  daraus  tfaeils  mit  Schwefelsaure,  theils 
mit  Salzsäure  Wasserstoff.  Wir  liefsen  das  letztere  durch  zwei 
destillirtes  Wasser  enthaltene  Waschflasohen ,  und  zuletzt  durch 
eine  4  Fufs  lange,  zur  Hälfte  mit  befeuchteter,  zur  Hälfte  mit 
trockener  Baumwolle  locker  angefüllte  Glasröhre  streichen.  Das  aus 
dieser  austretende  Gas  hatte  den  bekannten  widrigen  und  betäuben- 
den Geruch  und  unterschied  sich  bpim  Anzünden  allerdings  in  der 
von  Dupasquier  angegebenen  Weise  von  reinem  Wasserstoff. 
Es  zeigte  sich  nämlich,  um  so  deutlicher,  je  feiner  die  Mündung 
der  Glasröhre  und  je  kräftiger  die  Gasentwickelung  war,  in  der 
Mitte  der  Flamme  ein  schön  grüner  Kegel,  sehr  ähnlich  einer 
Knpfer-  oder  auch  Boraxsäureflamme;  derselbe  w»*  umget)en 
von  einem  gelben  Mantel,  von  viel  mehr  Leuchtkraft,  als  diese 
der  gewöhnlichen  Wass^^ofHlamme  zukommt  Diese  grüne 
Färbung  des  mittleren  Flammentheils  ist  wohl  zu  unterscheiden 
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von  einer  rein  zuillUgen,  beim  Hineinhalten  einer  Porzellanplatte 
zuweilen  erscheinenden  grünen  Farbe  der  Flamme.     Es  ist  be- 
kannt, dafs  wenn  man  aus  einer  Röhre  strömendes,  reines  Was- 
serstoflgas  anzündet  und  die  Flamme  abliühlt^   der  innere  Tbeil 
derselben  schön  blau,  ähnlich  der  Farbe  des  Kohlenoxyds ^  der 
dufsere  sehr  schwach  gelb,  fast  farblos  erscheint;  wenn  aber  das 
WasserstoiTgas  Kohlenwasserstoff  enthält ,   so  wird  der  Flamme 
ein  intensiv  gelber  Farbenton  mitgetheiit,  und  dieser  kann  dann 
bei  gewissen  Stellungen  des  Auges  die  durch  Porcellan  abge- 
kühlte Flanune  stellenweis  grün,  von  zusammenfallenden  blauen 
und  gelben  Lichtstrahlen  herrührend,  erscheinen  lassen.    Auch 
die  Entstehung  von  Flecken,  wie  sie  Dupasquier   hiebei  be- 
schreibt, können  wir  nur  bestätigen ;  anders  aber  verhält  es  sich 
mit  ihrer  Natur.    Vor  Allem  ist  zu  bemerken^  dafs  der  von  uns 
angegebene  Waschapparat  für  eine  befriedigende  Reinigung  des 
Wasserstofigases  von  mechanisch  beigemengten   Theilchen  aus 
der  Entbindungsflasche  durchaus  nothwendig  erscheint.     Es  fan- 
den sich  nämlich  nicht  nur  in  der  ersten  Waschflasche  sehr  be- 
merkliche, in  der  zweiten  weit  geringere,  aber  doch  nicht  ver- 
kennbare Spuren  von  Eisensalzen,   sondern  in  einem  unserer 
Versuche  war  selbst  zu  der  im  vorderen  Theile  der  Glasröhre  be- 
findlichen, vorher  mit  eisenfreier  Salzsäure  hinreichend  gewasche- 
nen Baumwolle,  nach  mehrstündiger  Gasent Wickelung,  eine  Spur 
von  Eisen  übergeführt  worden;  dagegen  fand  sich  in  der  zweiten 
Hälfte  der  Glasröhre  nie  Eisen.  Wenn  wir  blos  eine  einfache  Wasch- 
flasche anwandten  und  das  Gas  entzündeten,  so  gab  es  reichliche 
gelbe,  zum  Theil  auch  graue  Flecken,  von  welchen  sich  ein  Theil 
in  Salzsäure  mit  Leichtigkeit  löste  und  entschieden  als  Eisen  verhielt. 
Wir  machten  in  diesem  Betreff  den  weiteren  Versuch,  dafs  wir  bei 
einer  Wasserstoffentwickelung  aus  Zink  ein  Eisensalz  in  die  Ent- 
wickelungsflasche  brachten;  wir  konnten  beim  Anzünden  des  so 
erhaltenen \   einmal  gewaschenen  Wasserstoffgases  unter  keinen 
Umständen  Flecken  erhalten.    Diese  Beobachtung  könnte  auf  den 
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ersten  Anblick  ab  eine  Bestati^ng  der  \x)rausge5etzfen  Gegen- 
wart von  Eisenoxyd  erscheinen ;  aber  diese  Annahme  fällt  sogleich, 
wenn  man  einen  völlig  genugenden  Waschapparat,  für  das  Gas 
benttt/t  Uan  erhalt  zwar  auch  im  letzteren  Falle  fast  immer 
(felbe,  zuweilen  etwas  graue,  stark  glänzende  Flecken,  aber  von 
wesentlich  anderer  Beschaffenheit;  erstens  nämlich  verfliicht^en 
sie  sich,  ziemlich  leicht,  wenn  die  Porcdlanschale  stark  erhitzt 
wird  und  die  Flamme  längere  Zeit  auf  denselben  Punkt  wirkt; 
dann  losen  sie  sich  nicht  in  Salzsaure,  dagegen  in  Königswasser, 
besonders  beim  Erwärmen«  Die  Lösung  giebt,  mit  etwas  Eisen- 
chlorid und  essigsaurem  Ammoniak  versetzt,  sowie  mit  anderen 
Reagentien,  einen  Gehalt  an  Phosphorsaure  unwiderleglich  zu  er- 
kennen; dagegen  läfst  sich  darin  nicht  die  geringste  Spur  von 
Eisen  auffinden  *y  Die  mit  Wasser  befeuchteten  Flecken  reagiren 
stark  sauer  und  weisen  sich  als  einen  pliosphorhaltigen  Anflug 
aas,  dem  jedenfalls  immer  Phosphorsäore  beigemengt  ist.  Wurde 
das  nach  unserer  Angabe  gereinigte  Gas  in  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  geleitet,  sa  trübte  sich  diese  bald ,  und  nach 
sechsstündigem  Durchstreichen  hatte  sich  ein  reidilicher,,  gelb« 
lichweifser  Niederschlag  abgesetzt,  dessen  Ursache  nach  direct 
von  uns  angestellteTi  Versuchen  weder  reiner  Wasserstoff^  noch 
Sumpfgas  oder  Doppeltkohlenwasserstoff  seyn  konnte.  Es  wurde 
derselbe  abfiltrirt;  das  Piltrat,  nachdem  es  mit  auPs  sorgfaltigste 
gewaschenem  Schwefelwasserstoff  von  allem  Quecksilber  und  vom 
Quecksilbersulfid  durch  Filtration  befreit  wordeofi  war,  gab,  mit 
Königswasser  versetzt  und  eingeengt,  weder  nach  Zusatz  von 
essigsaurem  Kali  mit  Ferrocyankalium,  —  noch  nach  Zusatz  von 


*)  Wir  halten  es  nicht  für  tUierflfiMig,  aosdracklich  sn  bemerken,  dafs 
es,  um  zu  diesem  Resultate  zu  gelangen,  nothwendig  war,  mit  ganz 
besonderer  Sorgfalt  jede  mögliche  Verunreinigung  mit  Eisen  (durch 
einen  Eisengehalt  der  Geföfse,  des  Lösungsmittels,  hineinfallenden 
Staub  etc.)  absolut  auszuschUefsen« 
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Ammofiiak  mit  Schwefelammoniam,  —  noch*  cndlkb  (nach  vorher*- 
gegangener  Verdännung)  mit  Schwefelcyankalium^  dem  bei  wei- 
tem empfindlichsten  Reagens  auf  Eisenoxyd ,  Fartmng  oder  Nie- 
derschlag. Der  gelblich  weifse  Präcicpitat  wurde  beim  Auswa-^ 
6cheii,  wobei  er  sich  als  in  Wasser  nicht  ganz  urdöslich  zeigte, 
noch  entschiedener  gelb  und  enthielt  Qoecksilber,  Chlor  ^  Phos- 
phor und  Schwefel.  Mit  kohlensaurem  Natron  übergössen,  wurde 
«r  schwarz;  in  der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit 
Jiand  sich  das  Chlor,  im  Rückstand  das  Quecksilber;  den  Phos- 
phor  und  Schwefel  wiesen  wir,  nach  vorangegangener  Verpof- 
fung  ein^  Probe  des  Niederschlags  mit  Salpeter,  in  ihren  Säu- 
ren nach. 

Wurde  das  gewaschene  Gas  durch  eine  Lösung  von  schwe- 
felsaurem oder  essigsaurem  Kupferoxyd  geleitet,  so  bildete  sich 
eine  ziemliche  Menge  eines  braunschwarzen  Niederschlags  von 
Phesphor-  und  Schwefelknpfer.  Beim  Auffangen  des  Gases  in 
Chlorwasser ,  blieb-  dieses  durchaus  eisenfrei.  Ganz  dieselben 
Resultate  erhielten  wir,  als  wir  «talt  des  Bisendrahts  eiserne 
Nägel  anwandten. 

Nach  diesen  Versuchen  kann  es  nicht  zweifelhaft  seyn, 
ditfs  toemgsiens  auf  genmMem  Wege  eine  gasförmige  Verbm^ 
dimg  von  Eigen  und  Wasserstoff  mchi  erhaUen  loerden  körnie, 
und  man  ersieht  mit  Leiditigkeit^  dafs  welche  Reactionen,  die  Du- 
pasquier  dem  Eisenhydrär  zuschreiben  will,  einem  Phosphor- 
Wasserstoff  angehören,  dem  etwas  Schwefelwasserstoff  meist  bei- 
gemengt ist.  Man  weifs,  dafs 'der  Pkosphorwasserstoff  von 
Kalilauge  nicht,  wohl  aber  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  den  von 
Dupasquier  angeführten  Metallsalzen  zersetzt  wird,  und  fragt 
man  warum  D.  aus  Stahl  keinen  Eisenwasserstoff  erhallen 
habe,  so  antworten  wir,  dafs  er  mit  einer  pbospborfrei^n  oder 
an  Phosphor  sehr  armen  Sorte  gearbeitet  haben  müsse.  Die 
Flecken,  die  Dupasquier  erhielt,  waren  demzufolge  Phosphor- 
flecken,  denen  aber  in  Folge  unvollkommener  Waschung  des 
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Gases,  allerdings  Bisealbeilclien  mögen  beigemengt  gewesen 
seyn.  Ueber  die  Natur  des  Phosphors  in  diesen  Flecken ,  er- 
lauben wir  uns  *keine  Entscheidung;  am  wabrscheinlichsten  ist 
eSf  dafs  sie  aus  Phospboroxyd  bestehen,  dem  Phosphorsaiire 
beigemischt  isL  ScblieTslich  bemericen  wir,  dafs  die  Eatstehuog 
dieser  Flecken  durch  gewisse  Umstände  erschwert  oder  ganz  ver^ 
hindert  werden  kann.  Wir  bezeichnen  als  solche  namentlich  eine 
vx  weite  Oefinung  der  Ausströmungsröhre  oder  Mangel  an  ge- 
biiriger  AbküUungr  Es  bildet  sich  alsdann  nur  Phosphorsiiure, 
wie  man  nach  dem  Anfeuchten  mittelst  Lackmospapier  leicht 
nachweisen  kann«  — 

Unsere  sweite  PrüAing  betrifft  die  Natur  des  vermeintlichen 
WisauMwassersloffs.  Wir  entwickelten  zu  diesem  Behufe  aus 
reinem  Zink  mit  reiner  CblorwasserstoflTsäure  Wasserstoff,  setzten 
durch  die  Trichterröhre  eine  Auflösung  von  reinem  Wismuth« 
dilorid  hinzu,  sicherten  uns  gegen  mechanisch  mitgerissene  Wi»- 
ouiththeilchen  vollständig  (wie  oben)  und  zändeten  das  aus  einer 
ausgezogenen  Röhre  austretende  Gas  an.  Die  Farbe  des  bren- 
nenden Gases  war  die  des  reinen  Wasserstoffs,  au^  Porcellan 
setzten  sich  schlechterdings  keine  Flecken  ab.  Diese  Resultate 
blieben  bei  schwacher  oder  höchst  energischer  Gasentwickelung 
völlig  dieselben.  Zur  vollständigeren  Ueberzeugung  leiteten  wir 
das  sich  fortwahrend  heftig  entwickelnde  Gas  durch  Salzsäure, 
welche  von  Zeit  zu  Zeit  reiner  unterchlorigsaurer  Kalk  zuge- 
setzt wurde,  so  dafs  die  Mischung  immer  stark  nach  Chlor 
rodh.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  erhitzten  wir  dieselbe,  bis 
aller  Chlorgemch  verschwunden  war,  und  theilten  die  Lösung  in 
zwei  Theile;  in  den  einen  leiteten  wir  geradezu,  in  den  andern 
nach  Verdünnung  mit  Wasser,  SchwefelwasserstoiT;  in  keiner 
d£r  Portionen  konnte  auf  diese  Weise  eine  Spur  Wismuth  ent- 
deckt werden.  Der  Inhalt  der  Waschfiaschen,  durch  die  das  Gas 
über  zwei  Stunden  lang  durchpassiren  mufste,  wurde  mit  Salpe- 
tersäure eingedampft  und  zuletzt  mit  Schwefelwasserstoff'  versetzt. 

27» 
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Auch  hier  liefs  sich  kein  Wismuth^  wohl  aber  eine  bemerkbare 
Menge  von  Chlorzink  nacliweisen.  Dieses  Faclum  erklart  sidi 
aus  dem  Umstand«,  dafs  das  zugesetzte  Chlorwismuth  in  Berüh- 
rung mit  dem  Zink  auf  der  Stelle  reducirt  und  so  sein  mecha- 
nisches Uebei^erissenwerden  verhindert  wird.  Diese  Ergebnisse 
erwiesen  wiederum  die  Nichtexistenz  eines  auf  die^e  Art  dar- 
stellbaren Wismuthhydrflrs  mit  Entschiedenheit;  aber  sie  gestatte- 
ten uns  noch  keine  Vermuthung  über  die  Ursache  des  Irrthums, 
der  M eurer  zu  seiner  Hypothese  verleitete.  Hiezu  gelangten  wir 
aber  durch  einen  neuen  Versuch. 

Um  nämlich  Wismutb  und  Wasserstoff  auch  in  anderer 
Weise  im  Status  nascens  zusammenzubringen,  bereiteten  wir  eine 
Legirung  von  Natrium,  Quecksilber  und  Wismuth,  und  trugen 
dieselbe  in  Wasser  ein.  Pas  angewendete  Wismuth  war  kättf^ 
Hches,  Wir  erhielten  ein  mit  blaulicbgröner  Flamme  brennendes 
Wasserstoffgas,  welches  aufPorcellan  deutliche  Flecken  absetzte; 
diese  erwiesen  sich  bei  näherer  Ptufung  als  reine  AnUmonflecken. 
Ganz  dieselben  erhielten  wir  durch  Auflösen  desselben  käuflichen 
Wismuths  in  Königswasser  und  Einbringen  dieser  Lösung  in 
einen  gewöhnlichen  Harsh'schen  Apparat  Die  hiebei  gewon- 
nene Menge  det  Flecken  war  so  bedeutend^  dafs  wir  ihre 
Natur  mit  Leichtigkeit  darthun  konnten.  Ihre  Auflösung  in 
Königswasser  gab,  nach  detti  Abdampfen  mit  Salzsäure,  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  rein  orangegelben,  in  Schwefelammo- 
nium vollständig  löslichen  Niederschlag.  Ob  die  Flecken  neben 
dem  Antimon  auch  noch  Arsenik  enthielten,  war  für  unsem 
Zweck  völlig  gleichgültig,  und  wurde  daher  nicht  weiter  unter- 
sucht. Da  M eurer  die  von  ihm  erhaltenen  Flecken  nur  defs- 
wegen  für  Wismuth  hielt,  weil  er  nachgewiesen  blatte,  dafs  sie 
nicht  aus  Arsen  bestunden,  so  glauben  wir,  bestärkt  durch  unsere 
eben  mitgetheilte  Erfahrung,  voraussetzen  zu  können,  dafs  auch 
er  mit  einem  antimonhaltigen  Wismuthpräparat  seine  Tersucbe 
angestellt  haben  müsse.  — 
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Zur  Danslellimgf  des  fragrlichen ,  in  Wasserstoff  m^gdösten 
Schwefekmimums  und  Schu>efdarsens  brachte  Maurer  eine  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzte  Antimon-  oder  Arsenlösung,  d.  h. 
mit  andern  Worten,  frisch  gefälltes  Schwefelantimon  oder  Schwe- 
felarsen, in  den  Harsh'scben  Apparat.  Die  eingebrachte  Mi- 
schung  mufste  demnach,  wenn  m&n  nicht  annimmt,  dafs  das 
Schwefelwasserstoffwasser  absolut  genau  in  dem  zur  Umsetzung 
richtigen  Verhaltnifs  zugefugt  wurde,  freien  Schwefelwasserstoff, 
oder  aber  unzerlegtes  Antimon-  oder  Arsensalz  enthalten.  Um 
den  Verlauf  unter  möglichst  einfachen  Bedingungen  zi|  studiren, 
gaben  wir  Zink,  Salzsäure,  Wasser  und  reines  Antimonsulfiir- 
hydrat  in  den  Apparat,  leiteten  das  Gas  durch  eine  lange,  mit 
BaumwoUe  gefüllte  Röhre  und  zündeten  es  an.     Wir  erhielten 

• 

die  reichlichsten,  mehr  oder  weniger  dunkelorangefarbenen  Fle- 
cken von  Sehwefelantimon.  -  Hier  war  also  die  Beobachtung  wie- 
der volUg  richtig,  aber  die  Schlufsfolgerung  um  so  weniger. 
Anstatt  gegen  alle  Analogie  anzunehmen,  das  Schwefelantimon 
sey  in  Wasserstoff  gelöst  fortgeführt  worden,  lag  doch  die  Vor- 
aussetzung viel  naher,  es  erUwickde  sich  gleichsieiUg  Schwefel-' 
Wasserstoff  und  AnUmonwasserstoff,  und  bei  ihrem  Verbrennen 
vereinige  sich  der  in  der  abgekühlten  Flamme  sich  ausschei- 
dende Schwefel  mit  dem  durch  dieselbe  Ursache  abgeschiedenen 
Antimon  wiederum  zu  Sehwefelantimon. 

War  diese  unsere  Voraussetzung  richtig,  so  mufste  sie  sich 
bestätigen,  wenn  man,  statt  das  Gas  zu  entzünden,  die  Röhre, 
durch  welche  das  Gasgemisch  strömte,  an  einer  Stelle  zum  Glühen 
erhitzte;  defsgleichen,  wenn  man  die  geinengten  Gase  durch  Ka- 
Hlaoge  leitete.  Als  wir  den  ersten  dieser  Versuche  vornahmen, 
zeigte  sich  anfangs  ein  gelblich  weifser  Anflug  von  Schwefel, 
dann,  als  die  Temperatur  der  Röhre  stieg,  hinter  dem  ersteren 
ein  schwarzer  von  Antimon:  bei  weiterem  Erhitzen  trat  als  se- 
eondäres  Product  Sehwefelantimon  auf^  in  Folge  der  Einwirkung 
des  stets  nachsirömenden  Schwefelwasserstoffs  auf  das  bereits 
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abgesetzte  Antimon,  oder  auch  durch  die  directe  Verbindung  des 
abgeschiedenen  Schwefels  nnd  Antimons  in  höherer  Temperatur« 

Noch  in  die  Augen  fallender  zeigte  der  Erfolg  des  anderen 
angedeuteten  Versuchs  die  Richtigkeit  unseres  Schlusses.  Das 
durch  Kalilauge  hindurchgeleitete  Gasgemisdi  lieb  nämücfa  in 
dieser  seinen  Schwefelwasserstoff;  reiner  Antimon  Wasserstoff  trat 
aus  der  Waschflasche  aus.  Die  Flecken,  die  letzterer  beim  An« 
zünden  gab,  waren  rein  schwarz,  sie  enthielten  keine  Spur  von 
Schwefel;  dieser  fand  sich  sdmmtlich  in  der  Kalilauge,  welche 
beim  Uebersattigen  mit  Salzsäure  eine  reichliche  Entwickelung 
von  SchwefelwassersloiF,  beim  Vermischen  mit  Bleilösong  euiea 
starken,  schwarzen  Niederschlag  gab. 

Um  endlich  in  Bezug  auf  unsere  Erklärung  der  Erscheinung 
jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  sdiingen  wir  den  synthetischen  Weg 
ehn.  Wir  leiteten  nämlich  in  besonderen  Apparaten  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  imd  mit  Antioionhydrttr  beladenen  Wasserstoff 
durch  verschiedene  Röhren  in  eine  dreihalstge  Flasche,  und  lie- 
fst aus  der  in  die  dritte  Oeffnung  eingepafsten  Röhre  das  Gas* 
gemische  ausströmen.  Angezündet,  setzte  es  auf  Porcelian  die 
schönsten  orangefarbenen  Flecken  von  Schwefelantimon  ab,  welche 
man  nach  Belieben  in  den  verschiedensten  Nuan^n  von  Gelb, 
Roth  und  Braun  erhalten  konnte,  je  nachdem  man  den  Anthnon« 
Wasserstoff  oder  den  Schwefelwasserstoff  vorwalten  liefis;  im  er- 
steren  Falle  erhielt  man^  mit  dem  Schwefelantimon  auch  gleich-i 
zeilig  freies  Antimon ,  im  letzteren  freien  Sdiwefel.  Beim  Er-« 
hitzen  der  Röhre^  durch  wekhe  die  gemischten  Gase  ausströmten, 
legte  sich  an  einer  Stelle^  genau  wie  wir  es  oben  schilderten, 
zuerst  ein  weifser  Anflug  von  Schwefel,  alsdann  ein  dunkler 
von  Antimon  an;  spater  bildete  sich  Schwefelantimon  ris  secuiH 
dires  Product. 

Völlig  anak)ge  Resultate  stelUen  sich  heraus,  als  wir  das 
Antimonsulfürhydrat  durch  frisch  gefiUtes  Schwefelarsen  er- 
setzten«   Das  entweichende  Gasgemenge  lieferte^  in  der  Röhre 
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eriiitet,  zuerst  einmi  Schwefelaiiflng^  dann  setzte  sich  Arsen  d), 
zuletzt  bildete  sich  Schwefelarseo.  Angezttodet  gab  das  Gas  gelbe» 
ia  Ammoniak  völlig  lösliche  Flecken  von  Schwefelarseu.  Durch  Kali- 
lauge strömend,  gab  es  reine  Arsenflecken,  der  Schwefelwasserstoff 
wurde  vom  Kali  zurückgehalten.  Das  entweichende  Wasserstoffgas 
war  jedoch  bei  diesen  Versuchen  in  weit  garingerem  Grade  mit  den 
fremden  Gasen  beladen,  als  dieses  bei  Anwendung  von  Antimon- 
sulfur  der  Fall  gewesen  war,  offenbar,  weil  Schwefelarsen  in  Salz- 
säure ungleich  schwerer  löslich  ist  als  Schwefelantimon.  Gepulver- 
tes Auripigment  in  den  Marsh'schen  Apparat  gebracht,  gab  keine 
Fleckea  Mischt  man  durch  Eingleisen  von  Schwefelwasserstoffwas- 
ser indenHarsh'schen  Apparat  das  Wasserstoffgas  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  liefert  die  abgekühlte  Flamme  blaCsgelbe,  in  Ammo- 
niak unlösliche  Flecken  von  Schwefel;  erhitzt  man  die  Entbindungs^ 
röhre  an  einer  Stelle,  so  bildet  sich  ein  reiner  Schwefelanflug. 


Untersuchung  einer  gelben  Substanz,  welche  unter 

dem  Namen  Purree  von  Indien  kommt; 

von  Dr.  John  Stenhouse. 


'  Die  mit  dem  Namen  Purree  bezeichnete  Substanz,  von  wel- 
cher das  wohlbekannte  Indische  Gelb  stammt,  wird  nach  Grofs- 
briUanien  von  verschiedenen  Theilen  Indiens  und  Chinas  einge- 
fiUut.  Sie  kommt  im  Handel  gewöhnlich  in  Stöcken  von  3  bis 
4  Unzen  Gewicht  vor,  deren  Aeufseres  dunkelbraun  ist,  während 
die  Brucbflächen  eine  tief  orangegelbe  Farbe  besitzen.  Es  be- 
sitzt  einen  sehr  eigenthumlichen  Geruch ,  welcher  an  Castoreum 
erinnert  Dieser  Umstand  hat  zu  der  Annahme  Veranlassung 
gegeben,  dafs  das  Purree  eine  Substanz  thierischen  Ursprungs 
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ist.  Bf  finner ,  welche  mit  dem  Orient  sehr  wohl  verlraiit  smd, 
hegen  die  Meinnng^  dafs  dieser  Stoff  aus  Bezoaren  bestehe,  aus 
der  Galle  verschiedener  Thiere,  des  Kameeis  ^  des  Blophanten, 
des  Buflels  u.  s.  w.  Eine'  andere  Ansicht  meint,  dafs  es  sich 
aus  dem  Urin  einiger  dieser  Thiere  absetze.  Aus  Gründen,  die 
ich  sogleich  näher  entwiekebi  will,  bin  ich  geneigt,  an  dem  thie- 
rischen  Ursprünge  dieses  Stoffes  zo  zweifein,  ihn  viefanehr  für 
eine  Pflanzensubstanz  zu  halten. 

Meine  Aufmerksamkeit  wurde  zuerst  von  Hm.  Dr.  Peretra 
auf  diesen  Körper  gelenkt,  durch  die  Güte  der  Herren  Wa  ring- 
ton und  De  la  Rue,  war  ich  im  Stande,  mir  eine  hinreichende 
Menge  dieser  Substanz  zu  verscbafien. 

Das  Purree  ist  nur  wcipig  löslich ,  sowohl  in  Alkohol  als 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  hat  eine  bhfsgelbe  Farbe  und 
reagirt  vollkommen  neutral.  Aether  löst  auch  ein  wenig  von 
dieser  Substanz'  auf,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt 
eine  glänzendgelbe  krystallinische  Materie  von  schwach  saurer 
Reaclion  ^zurück.  Kaustische  Alkalien  lösen  einen  Theil  des 
Purrees;  die  Auflösung  besitzt  eine  rek^he  gelbe  Farbe;  es  ent- 
wickelt sich  hierbei  selbst  beim  Sieden  kein  Ammoniak.  Nach 
dem  Verbrennen  hinterläfst  das  Purree  dne  grofse  Menge  Asche, 
welche  vorzugsweise  aus  Magnesia  besteht«  Sie  enthält  femer 
kohlensaures  Kali  und  ein  wenig  Kalk,  aber  keine  Phosphorsäure« 
Das  Purree  löst  sich  sehr  leicht  in  den  meisten  Säuren;  die 
Säfire,  deren  ich  mich  gewöhnlich  bediente,  war  Essigsäure,  in 
welcher  es,  unter  Mitwirkung  der  Wärme,  aufserordentlich  löslich 
jst  Die  Auflosung  besitzt  eine  tiefrothbraune  Farbe  und  setzt 
beim  Abkühlen  eine  Quantität  dunkelbraune  Flocken  ab;  nach 
einigen  Tagen  ruhigen  Stehens  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  ferner 
mit  einer  Quantität  tief  gelben ,  sternförmig  vereinigten  Nadeln, 
welche  einen  höchst  widerlichen  Geschmack  besitzen.  Die  zweck- 
mäfsigsto  Methode,  diese  Krystalle  rein  zu  erhalten,  ist  die 
folgende: 
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Das  Purree  wird  in  kloine  Stücke  zerschnitten  und  in  sie- 
dendem Wasser,  dem  man  eine  beträchtliche  Menge  Essigsäure 
zugesetzt  bat,  gelöst  Man  filtrirt,  um  alles  Unlösliche ,  welches 
vorzugsweise  aus  dunkelbraunen  Flocken  und  einigen  anderen 
Verunreinigungen  besteht^  zu  entfernen«  Die  klare  Lösung  wird 
mit  einer  Löfting  von  essigsaurem  Bleioxyd  so  lange  versetzt^ 
als  noch  ein  M^derscUag  entsteht  Dieser  Niederschlag  ist  sehr 
voluminös  und  von  braungelber  Farba  Man  sammelt  ihn,  wascht 
ihn  mit  kaltem  Wasser  und  zersetzt  ihn  mit  SchwefelwasserstofT. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Gemenge  von  Schwereiblei  und 
organischer  Materie  wird  nun  wiederholt  mit  siedendem  Wein- 
geist ausgezogen,  in  welchem  die  gelben  Krystalle  ziemlich 
löslich  sind.  Beim  Abkühlen  setzen  sich  die  Krystalle  in  grofser 
Menge  ab.  Sie  stellen  lange  flache,  sternförmig  vereinigte  Na- 
deln von  gelber  Farbe  und  staricem  Glänze  dar.  Dieser  Körper 
röthet  Lackmus  und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Saure,  welche  in  der  rohen  Sqbstanz  (Purree)  mit  Magnesia 
verbunden  ist  Auf  die  bezeichnete  Weise  erhalten,  ist  diese 
Substanz  bei  weitem  noch  nicht  rein ,  sie  enthält  noch  immer 
eine  beträchtliche  (Juantitat  Magnesia,  von  welcher  sie  sich  nur 
sehr  schwer  befreien  läfst  Zu  dem  Ende  müssen  die  Krystalle 
in  einer  siedenden  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  gelöst 
und  filtrirt  werden.  Wird  die  Auflösung  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  neutralisirt,  so  schiefsen  sie  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
wieder  an.  Mail  sammelt  die  Krystalle ,  wascht  sie  in  kaltem 
Wasser,  worin  sie  nur  wenig  löslich  sind,  um  die  anhangende 
Salzsaure  zu  entfernen^  und  trocknet  sie  durch  Pressen.  Sie 
inüssen  alsdann  von  neuem  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit 
essigsaurem  Bieioxyd  niedergeschlagen  werden.  Das  Bleisalz 
wird  zum  zweitenmal  mit  SchwefelwasserstoiT  zerlegt  und  die 
Saure  mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen.  Die  Krystalle, 
welche  jetzt  nur  noch  einen  schwachen  Stich  in*s  Gelbe  4iaben, 
mltssen  zur  weiteren  Reinigung  noch  5  —  6mal  aus  Alkohol 
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Hoikrystalliart  werden.  Sie  sind  nomnehr  beinah  YoUiiOinniea 
rein,  beim  Verbrennen  auf  einem  Plalinblech  liinterlassen  sie 
nichtsdestoweniger  auch  jetzt  noch  eine  Spur  von  Magnesia,  die 
aHerdings  kaum  wahrnehmbar  ist  Es  gelang  mir  nicht,  diese 
letzte  Spur  zu  entfernen,  auch  nach  wiederholten  Kryslallisationen 
aus  Aether  war  sie  noch  vorhanden.  « 

Bei  der  Verbrennung  der  bei  100^  getrocki^  Säure^  wur- 
den folgende -Resultate  erbalten: 
L    0,3975  Grm.  Substanz,  gaben  0,7979  Grm.  Kohlensaure 

und  0,1583  Gnn.  Wasser. 
IL    0,4294  Grm.  Substanz,  gaben  0,866  Grm.  kohlensaure  und 

0,1706  Grm.  Wasser. 
DL    0,437  Grm.  Substanz,  gaben  0,882  Grm.  Kohlensiure  und 
0175  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

L  IL                  III. 

KohlenstoDf      55,20  —  55,002  —  55,04 

Wasserstoff       4,42  —  4,414  —      4,45 

Sauerstoff       40,38  --  40,584  —  40,51 

100,00    —  100,000    —  100,00. 

Berechnete  Zahlen: 

20  Aeq.  Kohle  .1500    —    55,30 

9     „     Wasserstoff       112    —      4^20 

11     „     Sauerstoff        1100    —    40,50 


2712  —  ieo,oo. 

Aus  diesen  Analysen  ergtebt  sich  die  Formel: 

CtQ  H»  Oll 
ab  Ausdruck  für  die  Saure,  welcher  ich  den  provisorischen  Na- 
men Purreesäure  gab.  Sie  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, löst  sich  dagegen  leicht  in  siedendem,  aus  welchem  sie  beim 
Erkalten  in  langen  schlanken,  seidigen  Nadehi  von  schwachgelber 
Farbe  anschiefst.  Die  Alkalien,  besonders  aber  Ammoniak,  fär- 
ben die  Auflösung  sogleich  schön  tie^elb.  Die  Saure  löst  sich 
mit  gröfster  Leichtigkeit  in  siedendem  Weingeist,  welcher 
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bestes  Läsangsmitlel  ist.  Setet  man  Wasser  zu  dieser  Lösunjf, 
so  ftik  der  gröfsere  Theil  der  Saure  sogleich  in  kleinen  Kry- 
stallen  wieder  nieder.  Sie  löst  sich  auch  in  betröchilicher  Menge 
in  Aether,  ans  welchem  sie  beim  Verdampfen  in  sternförmig  ver- 
einigten Nadeln  krystailisirL  Ihr  Geschmack  ist  Anfangs  süfs- 
lieh,  nachher  schwach  bitter.  Dem  iofseren  Ansehen  nach  gleicht 
sie  in  hohem  Grade  dem  Berberin ,  hat  jedoch  eine  etwas  hel- 
lere Farbe.  Die  Quantität  Saure,  welche  in  der  rohen  Substanz 
enthalten,  ist  beträchtlich  grofs,  sie  erreicht  meines  Erachtens 
die  Hälfte  des  Gewichts. 

Die  Purreesäure  wurde  sorgfältig  auf  Stickstoff  untersucht, 
allein  ich  konnte  keine  Spur  davon  entdecken.  Silberoxyd-, 
Kalk-,  ^aryt-,  Strontian-  und  Hagnesiasalze  wurden  von  der 
Säure  nicht  niedergeschlagen,  idlein  sie  erzeugt  eine  tiefgelbe 
Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Bve  Verbindungen  mit  den 
Alkalien  sind  in  hohem  Grade  löslich  und  von  schwach  krystal- 
linischer  BeschaffenheiL  Die  Sälligungscapacität  der  Säure  scheint 
sdir  schwach  zu  aeyn,  msofem  wenige  Tropfen  eines  Alkalis 
hinreichen,  um  einer  starken  Säureiösung  dne  alkalische  Reaction 
ISO  verleihen.  Eine  mit  Alkalien  neutralisirte  Auflösung  der  Pur- 
reesäure giebt,  mit  den  Lösungen  der  meisten  Basen^  Silberoxyd, 
Kalk,  Baryt,  Magnesia  u.  s.  w.  eine  glänsendgelbe  Fällung.  Der 
Niederschlag  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ist  tiefgrün.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  flockig  und  ziemlich  löslich,  so  dafs  es 
schwer  ist,  sie  von  glerohförmiger  Beschaffenheit  zu  erhalten. 
Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wählte  ich  die  Bleiverbin- 
dung, und  selbst  mit  dieser  erhielt  ich  nur  mit  Schwierigkeit 
befiriedigende  Resultate. 

Das  Bleisalz  wurde  dargestellt  doreb  Zusatz  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  einer  siedenden, 
alkoholischen  Lösung  der  Säure.  Das  Sab  fällt  in  Gestalt  eines 
orangegelben,  etwas  gelatinösen  Niederschlages.  Es  wurderwie-* 
derliolt  mit  Weingeist  —  in  wefehem  es  beinah  unlöslidi  ist  — 
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aasgekocht  und  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen,  bis  der  Ueber- 
5chufs  von  essigsaurem  Bleioxyd  entfernt  war.  Beim-stariien 
Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  stöfst  Dampfe  aas,  welche  sich 
in  langen,  gelben  Krystallen  an  dem  Rande  des  Tiegels  verdich- 
len.  Diese  Kryslalle  stellen  einen  Körper  dar,  zu  dessen  Be- 
schreibung ich  sogleich  übergehen  werde. 
L    0,4835  6rm.  Bleisalz  bei  100<^  getrocknet,  gaben  0^128  Grm. 

Bleioxyd  =  0,036  Gnn.  Blei  =:  34,34  pC.  Bleioxyd. 
IL    0,4395  Grm.  Salz  gaben  0,125  Grm.  Bleioxyd  und  0^0235 

Grm.  Blei  =  34,21  pC.  Bleioxyd. 
m.    4),^22  Grm.  Salz  gaben  0,152  Grm.  Bleioxyd  und  0,024 

Grm.  Blei  ==  34,00  pG.  Bleioxyd. 
IV.    0,4395  Grm.  Salz  gaben  0,125  Grm.  Salz  gaben  0,125  Gmu 
Bleioxyd  und  0,0235  Grm.  Blei  =  34,09  pG.  Bleioxyd. 
Mittel  der  Bleibeslimmungen  34,16  pC. 
Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 
I.    0,5332  Grm.  Substanz  gaben  0^700  Grm.  Kohlensäure  und 

0,142  Grm.  Wasser. 
n.    0,541  Grm.  Substanz  gaben  0,716  Grm.  Kohlensaure  und 
0,15  Grm.  Wasser. 

Dieser  Analyse  entsprechen  folgende  Frocente: 

I.  II. 

Kohle            35,86  -  36,11 

Wasserstoff      2,95  —      3,08 

Sauerstoff      27,03  —  26,65 

Bleioxyd        34,16  —  34,16 


100,00    — 

100,00. 

Berechnete  Zahlen: 

20  Aeq.  Kohle  1500 
9     „     Wasserstoff     112 

11  „  Saaerstoff  1100 
1     „     Bleioxyd       1394 

—  36,5 

—  2,7 

—  26,8 

—  34,0 

4106    —  100,0. 
Aus  diesen  Analysen  erhellt,  dafe  sich  die  Säure  mit  Blei- 
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oxyd  ohne  Abscheidang  von  Wasser  verbindet  Diefs  findet  in 
der  Regel  nur  bei  sehr  schwachen  Sauren  statt  Das  berechnete 
Atomgewicht  der  Saure  ist  2712^  die  gefundene  Zahl  ist  2662. 
Die  Purreesaure  bildet  nur  ein  einziges  Salz  mit  Bleioxyd.  Bei 
Anwendung  von  Bleiessig  wurde  dasselbe  Salz  erhalten. 

Wird  die  Purreesaure  betrachtlich  über.  100^  erhitzt,  so 
schmilzt  sie  und  «beginnt,  wenn  die  Hitze  noch  weiter  gesteigert 
wird,  zu  sublimiren.  Die  btote  Methode,  dieses  Sublimat  in  mehr 
als  zolllangen  Krystallen  zu  erhalten,  besteht  darin,  dafs  man 
eine  Quantität  unreiner  Säure  in  Dr.  Mohr's  Sublimationsappa-. 
rat  einer  ziemlich  starken  Hitze  aussetzte.  Eine  sehr  grofse  Menge 
der  Säure  wird  verkohlt,  allein  gleichzeiüg  erhält  man  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  schöner,  grofser  Krystalle,  welche  Vorzugs-;- 
weise  die  untere  Seite  des  Diaphragmas  bedecken.  Diese  Kry- 
stalle sind  keine  Purreesaure  mehr,  sondern  ein  neutraler  Kör- 
per,  welcher  Lackmuspapier  nicht  rölhet.  Er  ist  nur  wenig 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  auch  alkoholische  oder 
saure  Flüssigkeiten  lösen  ihn  nur  wenig  auf.  Die  alkoholische 
Lösimg  giebt  keinen  Niederschlag  mir  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Chlorbarium  oder  Chlorcal- 
cium;  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  jedoch  eine 
gelbe,  schleimige  Fällung. 
L    0,4194  Grm.  Substanz  bei  100<^  getrocknet,  gaben  1,045 

Grm.  Kohlensäure  und  0,1357  Grm.  Wasser. 
E    0,375  Grm.  Substanz  gaben  0^9339  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1222  Grm.  Wasser. 
in^    0,318  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 

gaben  0,796  Grm.  Kohlensäure  und  0^107  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

L  II.  III. 

Kohle  67,95    —    67,92    —    68,20 

Wasserstoff     3,59    -      3,62    —      3,73 
Sauerstoff      28,46    —    28,46    —    28,07 

100,00    -  100,00    —  100,00. 
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Beredinete  Zahlen: 

13  Aeq.  Kohle  975    —    68,42 

4     „    Wasserstoff     50    —      3,62 
4     „    Sauerstoff      400    —    27,96 


1425    —  100,00. 
Diese  Zahlen  entsorochen  sehr  nahe  der  Fonnel: 

^JS    H4    O4. 

Die  Substanz  ist  ziemlich  schwer  verbrennlich,  woraus  sich 
der  Verlust  an  Kohle  erklart ,  welcher  bei  den  beiden  ersten 
Analysen,  die  mit  Kupferoxyd  ausgeführt  wurden,  stattfand.  Ich 
schlage  für  diesen  Körper  den  Namen  Purrenon  vor.  Er  gleicht 
hinsichtlich  seiner  Bildlingsweise  und  Eigenschaften  einigermafsen 
dem  Alizarin;  beide  Körper  sind  neutral  und  entstehen  durch 
Sublimatfon  schwach  saurer  Farbstoffe.  Das  Purrenon  kann  auch 
durch  Sublimation  des  Bleisalzes  erhalten  werden.  Auf  dem  Pia« 
tinblech  verbrannt,  hinterlafst  es  keinen  Rückstand. 

Behandelt  man  die  Purreesanre  in  der  Kalte  mit  Salpeter« 
säure  von  gewöhnlicher  Concentration,  so  löst  sie  sich  dem  An- 
schein nach  ohne  Zersetzung  auf.  Unter  Hitwirkung  der  Wärme 
wird  sie  rasch  zersetzt  unter  Entwickelung  einer  reichlichen 
Quantität  salpetrigsaurer  Dämpfe.  Wird  die  Salpetersäure  durch 
gelindes  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  entfernt, 
so  wird  eine  krystallinisehe  Säure  erhalten,  welche  viel  löslicher 
ist  als  die  Purreesäure  und  Haut  und  Papier  eine  tiefgelbe  Farbe 
ertheilt  Wenn  die  concenlrirte  Lösung  mit  Kali  neutralisirt  wird, 
so  schlägt  sich  ein  gelbes  Salz  in  ziemlich  langen  Krystallnadeln 
nieder.  Beim  Erhitzen  detonirt  dieses  Salz,  was  auf  die  Gegen- 
wart von  Stickstoff  hindeutet  Aus  Mangel  an  Material  war  ich 
für  den  Augenblick  verhindert,  die  genauere  Untersuchung  die- 
ser Körper  zu  unternehmen^  wahrscheinlich  werde  ich  später 
darauf  zurückkommen. 
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Durch  Kochen  mit  Manganhyperoxyd  wird  die  Purreesaure 
nicht  verändert;  auf  Znsatz  von  Schwefelsäure  jedoch  findet 
eine  Zersetzung  statt,  bei  welcher  sich  Ameisensaore  biideL 
Beim  starken  Schmelzen  mit  Kalibydrat  lost  sich  die  Porreesaare 
mit  scharlachrother  Farbe  auf;  durch  Neutralisiren  mit  einet 
SSOTe  flillt  eine  harzartige  Hasse  nieder. 

Ich  schliefse  die  vorliegende  Notiz  mit  der  Bemerkung,  dafs, 
obgleich  alle  Angaben  auf  das  Gegenthefl  hindeuten,  ich  dennoch 
in  hohem  Grade  geneigt  bin ,  das  Purree  des  Handels  als  den 
Saft  eines  Baumes  oder  Strauches  zu  betrachten,  welcher  nach 
dem  Auspressen  mit  Magnesia  gesättigt  und  zur  Trockne  ver- 
dampft worden  ist 


Analyse  der  Milch  eines  Bocks; 
von  J.  Schlossberger^  med.  Dr. 


Die  Natur  scheint  sich  nirgends  mehr  als  bei  den  Organen; 
die  zur  Erhaltung  der  Gattung  bestimmt  sind,  an  Abweichungen 
vom  Normal,  an  sogenannten  Naturspielen  zu  gefallen.  Die  phy- 
siologische Raritätenkammer  beherbergt  in  dieser  Beziehung  ne- 
ben den  sonderbarsten  Zwitterbildungen  an  den  eigentlichen  Ge^ 
schlechtswerkzeugen  fast  ebenso  zahlreiche  als  seltsame  Verir- 
rungen  der  Organisation  (^wenn  wir  sie  so  nennen  dürfen}  an 
den  Brustgenitalien.  Obenan  stehen  die  im  Ganzen  seltenen  Fälle 
von  milchgebenden  männlichen  Thieren.  Die  Literatur  führt  ein 
Paar  Beispiele  von  Hilcbsekrelion  bei  Männern  auf;  eines  der 
wohlbeglaubigtsten  und  merkwürdigsten  ist  der  von  Humboldt*]) 


*)  Reise  in  die  AequinocMf  egenden.  StuUg.  1815  —  19,  Bd.  H.  S.  40. 
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in  Amerika  beobachtete  Fall,  ivo  ein  Mann  in  der  Krankheit 
seiner  Frau  deren  Säuglirig  fünf  Monate  lang  täglich  zwei-  bis 
dreimal  säugte,  ohne  dafs  das  Kind  eine  andere  Nahrung  bekam; 
die  Milch  desselben  war  dicht  und  sehr  sufs.'  Der  neueste  Fall 
ist  von  Häser*}  angegeben.  Bei  männlichen  Thieren  sind 
die  Beispiele  von  Milchabsonderung  schon  häufiger;  ao  wird 
solches  von  einem  kastrirten  Affen**},  von  einem  Stier***) 
mit  unentwickelten  Hoden,  endlich  von  mehreren  Ziegenböcken  f) 
berichtet 

War  auch  in  einzelnen  dieser  Fälle  die  Bedeutong  des  ab- 
normen Sekrets  als  achter  Milch  durch  den  Ort  der  Sekretion, 
das  Aussehen  und  vorzuglich,  ihre  Wirkung  an  Säuglingen  (so 
besonders  in  Humboldts  Bericht}  sehr  wahrscheinlich  gemacht, 
so  hatte  doch  in  keinem  derselben  eine  mikroskopisch^chemische 
Priifung  der  erwähnten  Absonderung  Statt  gefunden;  es  blieben 
also  Zweifel  an  dem  Paradoxon  einer  Sekretion  achter  Milch  aus 
männlichen  Brustdrüsen  immerhin  erlaubt 

Diesen  Sommer  nun  zeigte  sich  auf  dem  Landgute  Neuhof 
bei  Gicfsen  ein  milchender  Bock,  und  der  Verfasser  erhielt  durch 
die  gütige  AufTorderung  des  Hrn.  Professor  Lieb  ig  erwünschte 
Gelegenheit,  durch  eine  genauere  Untersuchung  die  genannten 
Zweifel  beseitigen  und  den  fraglichen  Gegenstand  entscheiden 
zu  können.  Der  Bock,  von  dem  die  Rede  ist ,  ist  4  Jahre  alt, 
und  hat  noch  im  vorigen  Herbste  durch  Erzeugung  mehrerer 
Böcke   und   Ziegen  unzweifelhafte  Beweise  seines    männlichen 


«)  Haeser's  Archiv  1844  S.  272. 
♦*)  Slark'8  Archiv  filr  Geburtshülfe  IV  S.  755. 
***)  Home  lectnres  on  oomparat.  anatom.  Lond,  1814  Vol.  III,  S.  326. 
f)  Bechstein'fl  Gemeinnützige   Naturgeschichte  Bd.  I  S.  420  und  Fro- 
riep's  Neue  Notizen  1843  Nro.  551.    Letztere  FSIIe  sollen  nach  der 
Aussage  eines  alten  Schweizers  gar  nicht  so  selten  seyn,  ja  derselbe 
will  einmal  ous  Bocksmilcb  Käse  bereitet  haben;    wir  werden  sehen, 
dafs  sich  dieselbe  hierzu  sehr  gut  eignen  mfifste. 
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Geschlcebtei  gegeben;  Hoden  und  Penis  tind,  nach  der  von  Dr. 
Bardeleben  und  mir  vorgenommenen  Untersoehmig)  durchras 
von  normaler  Grofse  und  Ausbildung,  auch  dio  Homer  sehr 
wohl  entwickelt  Die  zwei  Euter  liegen  an  der  Stelle ,  wo  sie 
sich  bei  den  Ziegen  auch  befinden,  und  haben  wohl  die  Gröfs^ 
einer  Faust.  Mit  einiger  Gewalt  und  wie  es  mir  schien  einigen! 
Schmerz  liefs  sich  aus  ihnen  eine  milchdhnliche  Flüssigkeit  ans^ 
drücken ;  ihre  Qnantilat  schien  an  sich  schon  ziemlich  gering  zu 
seyn;  aufserdem  aber  sog  das  Thier  selbst  eifrig  seine  Euter 
aas,  so  dafs  es  schwer  hielt ,  irgend  bedeutendere  Quantitäten 
des  Secrets  zu  gewinnen.  Doch  standen  mir  durch  die  Güte 
des  Besitzers,  des  Herrn  von  Fimhabcr,  mehrere  Unzen  zu 
Gebot. 

Die  frische,  durch  wiederholtes  Melken  erhaltene^  Flüssig«- 
keit  hatte  durchaus  die  Farbe,  Consistenz  und  den  Geschmack 
einer  guten  Milch,  und  was  merkwürdig  erscheint/  trotz  der 
nächsten  Nähe  der  Stinkorgane  keinen  unangenehmen  Geruch 
oder  Beigeschmack.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  sehr 
zahlreiche  Butterkügelchen  ^  deren  grofse  Mehrzahl  isolirt  war, 
nnd  die  einzeln  sich  frei  über  einander  hin  bewegten;  doch 
fanden  sich  auch,  nachdem  die  Secretion  schon  mindestens  vier 
Wochen  lang  bemerkt  worden  war,  darin  ziemlich  feste  Zusam- 
menhäufungen von  Kügelchen  (^wie  es  scheint  ganz  von  dersel- 
ben Natur  wie  die  isolirten},  eine  Art  corps  granuleux,  wie  sie 
Donne  im  Colostrum  beschreibt;  sie  verschwanden  ebenfalls  durch 
Aether.  Aufserdem  waren  einige  wenige  Epilhelialzellen  einge- 
mengt (wohl  zofilllig).  —  Die  Reaction  der  Milch  war  kaum 
alkalisch;  sie  setzte  bei  längerem  Stehen  einen  ziemlichen  Rahm 
ab,  zeigte  aber  keine  grofse  Neigung  zum  Sauerwerden. 

6,771  Grm.  Milch  hinterliefsen  beim  Einäschern  0,053  Grm.  einer 
fast  rein  weifsen  Asche,  also  0,782  pC.  In  100  Theiien  dieser 
Asche  waren  41>6  in  WasSi»*  unlösliche,  58,4  in  Wasser  lös- 
liche Salze,  und  zwar  d^  gewöhnlicben  der  Hitefa.  —  Zar  qnan^ 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LJ.  Bds.  3.  Heft.  28 
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titativen  Bestimmung  der  übrigen  MUchbeslandthefle   wurde  die 
von  Hai  dien  angegebene  Methode  gewählt: 

17,800  Milch  hinterliefsen  mit  3;204  Gyps   erhitzt  und  bei 
100*^  C.  getrocknet :  5,858  festen  Rückstand ,   worin  also  2,654 
feste  MüchbestanMieäe,  was  14,91  pC.  entspricht.  —  5,514  Grm. 
fester  (gypshaltiger)  Rückstand  hinterließen,  nach  der  Exiraction 
mit  Aether>  5,136;  2,12  feste  Milchbestandtheile  (nach  Abzug 
des  Gyps)  lieferten  demnach  0,378  BuUer.    Der  mit  Aether  er- 
schöpfte Rückstand   (^5,136)  gab  an   Alkohol   Milchzucker  und 
Salze  ab,  und  wog  nach  diesem  Ausziehen  4,766;  hieraus  be- 
rechnen sich  0,370  Milchzucker  und  in  Alkohol  lösliche  Salze 
für  242  feste  Milchbestandtheile.    Was  jetzt  noch  mit  dem  Gyps 
vereinigt  war,  bestand  aus  Casein  und  in  Alkohol  nicht  löslichen 
Salzen,  und  betrug  für  2,12  feste  Milchbestandtheile:  1,376. 
In  100  Theilen  der  Bocksmilch  sind  also: 
85,09  Wasser. 
14,91  feste  Bestandtheile  (worin  0,782  fixe  Salze). 

In  100  Theilen  der  festen  Bestandtheile  sind: 
17,83  Butter. 

17^45  Milchzucker  und  in  Alkohol  lösliche  Salze. 
64,71  Käsestoff  und  in  Alkohol  unlösliche  Salze. 
In  100  Theilen  der  Bocksmilch  sind  folglich: 
85,09  Wasser. 
9,66  Casein  Cmit  Salzen). 
2,60  Milchzucker  (mit  Salzen). 
2,65  Butter. 
Das  Alkoholextract  der  Milch  wurde  noch  specielt  auf  Milch- 
zucker untersucht;  es  wurde  dieser  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd mit  Kali,  und  auf  andere  Weise  entschieden  nachgewiesen. 
Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate  mit  den  bis  jetzt  bekann- 
ten Milchaoalysen,  so  zeigt  sich  die  Bocksmiich  ausgezeichnet  durch 
ihren  ReichOitan  an  Käsestoff ^   dagegen  ist  sie  verhältnifsmäfsig 
ärmer  an  Butter  und  Milchzucker,  als  z.  B.  die  Kuhmilch.  Offen- 
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bar  nähert  sie  sich  am  meisten  der  Ziegenmilch,  deren  Analysen 
freilich  schon  vor  langer  Zeit  und  wohl  nach  ziemlich  mangel- 
haften Methoden  gemacht  wurden.  Die  Ziegenmilch  enthält 
nämlich  in  100  Theilen  «) 

nach  Bo'yssou         nach  Lniscius  nach  John 

an  Caseih  5,29        -  9,12        —        10,54 

„  Buller  2,99        —  4,56        -  1,17 

„  Milchzucker      2,07        —         4,37        —         2,34 
„  Wasser  89,28        —        81,93        -        84,93 

Noch  möchte  dieser  Fall  von  ächter  Milchbildung  bei  einem 
entschieden  männlichen  Tbiere  für  die  Theorie  der  Secretion 
nicht  ohne  Wichtigkeit  seyen;  es  scheint  dadurch  die  Unabhän- 
gigkeit der  Milcherzeugung  von  einer '  dem  schwängern  oder 
neu  entbundenen  weiblichen  Thiere  eigenthümlichen  (puerpera- 
len) Blutmischung  dargethan^  und  diejenige  Ansicht  bestätigt,  die 
lehrt,  dafs  die  Ausbildung  des  Secretionsorgans  für  das  Zustan- 
dekommen eines  speciGschen  Sekrets  von  ungleich  höherem  Be- 
lange sey,  als  eine  bestimmte  Blutbeschaflenheit;  in  dem  männ- 
lichen so  gut  wie  in  dem  weiblichen  Blute  sind  die  Elemente 
zur  Milchproduclion  vorhanden,  das  Daseyn  der  speciellen  Drüse 
bedingt  ihre  Verarbeitung  zu  achter  Milch.  Oder  sollten  wir  an- 
nehmen, dafs  in  den  milchgebenden,  männlichen  Thieren  eine 
puerperale  Blutmischung  Statt  habe,  eine  Blutqualität,  von  der 
ohnehin  der  Arzt  mehr  als  der  Chemiker  eine  bestimmte  Vor- 
stellung sich  gebildet  hat?  —  In  einigen  Wochen  beginnt  die 
Brunstzeit  der  Ziegen;  es  wird  interessant  seyn  zu  beobachten, 
ob  etwa  zu  dieser  Zeit,  wenn  die  nöthige  Ableitung  durch  die 
Testikel  Statt  findet,  die  Milchsekretion  eine  Veränderung  er- 
fahrt oder  gar  aufhört. 


*)  Siehe  xlie  Zuflammenstelliing  in  Bnrdach's  Physiologie  Bd.m  S.  148« 
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Darstellung  der  Benzoesäure; 
von  Dr.  John  Stenhov^e. 


Man  mische  fein  gepulvertes  Benzoeharz  aufs  innigste  mit 
seinem  gleichen  Gewichte  gelöschten,  ebenfalls  fein  gepulverten 
Kalkes.  Die  Mischung  wird  wiederholt  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht,  als  sich  noch  benzoesaurer  Kalk  auflöst.  Alsdann 
wird  die  Qltrirte  Auflösung  etwa  bis  auf  V«  eingedampft  und 
mit  einer  starken  Chlorkalklösung  vermischt.  Die  siedende  Lö- 
sung wird  nunmehr  mittelst  eines  geringen  Ucberschusses  von 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  und  das  Sieden  fortgesetzt,  bis 
alles  Chlor  entwichen  ist.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  schiefst 
die  Benzoesäure  in  beinahe  farblosen  Krystallen  an,  indem  die 
gröfsere  Quantität  des  Farbstoffes  durch  das  Chlor  zerstört  wurde. 
Die  Krystalle  enthalten  jedoch  immer  noch  eine  harzartige  Materie, 
von  welcher  sie  aber  mit  Leichtigkeit  durch  wiederholte  Krystal- 
lisation  aus  kleineren  Mengen  siedenden  Wassers  gereinigt  wer-* 
den  können.  Ein  wenig  Thierkohle  kann  mit  Vortheil  zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  färbender  Stoffe  angewendet 
werden. 

Es  leuchtet  ein,  dafs  das  beschriebene  Darste11ungsverfah-r 
ren  nur  eine  Vereinigung  der  von  Scheele  und  Lieb  ig  vor-» 
geschlagenen  Methoden  ist. 
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Analyse  einer -Ihierischen  Concretion; 

von  F.  Wohler. 


Klaproth  *)  hat  anter  dem  Namen  Belugemtem  eine 
thierische  Concretion  analysirt,  über  deren  Ursprung  Pallas  in 
seiner  Reise  folgende  Nachrichten  mittheiit:  »Auf  den  Fischereien 
am  Caspisohen  Meere  wird  in  den  gröfseren  Hausen  (Acipenser 
Huso3  nicht  selten  der  sogenannte  Belagenstein  gefonden,  der 
unter  den  russischen  Hausmitteln  in  grofsem ,  wiewohl  unver-» 
dientem  Ansehen  steht  Nach  dem  Bericht  der  Fischer  findet 
sich  dieser  Stein  stets  in  einer  von  den  Holen,  die  bei  der  Af- 
teröffnung, durch  welche  der  Fisch  den  Unrath  und  die  Eier 
auslafst,  auf  jeder  Seite  am  Gedärm  zu  sehen  sind«  Auch  in 
den  gröfseren  Stören  kommen  diese  Steine  zuweilen  vor.  Man 
findet  sie  von  einer  bis  zu  drei ,  ja  bis  zu  7  Unzen  Gewicht. 
Ihre  Gestalt  ist  verschieden ,  bald  oval  ^  bald  ziemlich  platt  und 
etwas  eingebogen.  Ihre  Farbe  ist  knochenweifis,  in  ihrem  Bruch 
zeigen  sie  lauter  glänzende,  spathartige  Strahlen,  welche  von 
der  Oberfläche  einwärts  gehen.«  An  einer  andern  Stelle  heifst 
es:  »Er  liegt  in  demjenigen  rothen,  drüsenhaflen  Fleische  ver- 
borgen, welches  auf  dem  hinteren  Theile  des  Rückgraths  anliegt 
md  bei  den  Fischen  die  Stelle  der  Nieren  vertritt,  innerhalb 
einem  besonderen  Häutchen,  welches  das  Innere  des  gedachten 
drtisigten  Theiles  einnimmL«  Aus  diesen  Angaben  kann  man  ver<* 
muthen ,  dafs  dieser  Stein  eine  Concretion  der  Harnwege  bei 
diesen  Fischen  ist. 


*)  Peiirlge  VI  S.  218 
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Klaproth  fand  darin: 

Phosphorsauren  Kalk  71,5 

Wasser  und  Eiweifs  26,0 

Schwefelsauren  Kalk  0,5 


98,0. 

Melvere  solcher  Steine  befinden  sich  im  König^l.  Museum  zu 
Berlin.  Ihre  sehr  kryscallinische,  ungemengte  Beschaffenheit  zeigt, 
dafs  sie  aus  einer  bestimmt  proportionirten  Verbindung  bestehen; 
schon  aus  physiologischem  Gesichtspunkt  schien  es  mir  der 
Mühe  werth  zu  seyn,  zu  untersuchen,  welche  diese  ist,  indem 
das  gewöhnliche,  im  Thierkörper  vorkommende  phosphorsaure 
Kalksalz  stets  unkrystaliisirt  vorkommt.  J.  Müller  hatte  die 
Güte,  mich  mit  Material  zu  versehen,  wahrscheinlich  von  dem- 
selben Exemplar,  welches  Klaproth  untersucht  hat. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  feine  Splitter  von  dieser 
Concretion  vollkommen  durchsichtig,  farblos  und  homogen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  undurchsichtig,  weifs,  unter  Verlust  von 
reinem  Wasser.  Beim  Glühen  schwärzen  sie  sich  schwach,  un- 
ter Enlwickelung  empyreumatischer  Producte.  Vorm  Löthrohr 
sind  sie  schmelzbar,  wodurch  sich  dieses  Kalksalz  wesentlich 
von  der  gewöhnlichen  Knochenerde  unterscheidet.  Von  Salz-, 
saure  wird  diese  Concretion,  ohne  alle  Gasentwickelung,  sehr 
leicht  aufgelöst,  mit  Hinterlassung  einer  organischen  Substanz 
von  dem  Umfang  und  der  Form  des  angewandten  Stücks,  die 
jedoch  äufserst  weich  und  aufgequollen  ist  und  nach  dem  Trock- 
nen nicht  mehr  als  0,74  pC.  betrug.  Fällt  man  die  Lösung  mit 
Ammoniak,  so  bleibt  phosphorsaures  Ammoniak  aufgelöst,  eben- 
falls eine  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  dieser  Substanz 
und  der  Knochenerde.  Sie  enthält  weder  Talkerde  ^  noch  ein 
Alkali. 

Beim   Glühen  verlor  diese    Concretion  27,0  Procent  an 
Gewicht. 


Wöhlery  Analyse  einer  ihiensclien  Concretion,        439 

Im  gepulverten  Zustand  längere  Zeit  bis  zu  200®  erhitzt^ 
verlor  sie  19,93  pC.  Wasser. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Kalkerde  geschah  auf  die 
Weise,  dafs  die  Concretion  in  einem  Gemische  von  Aliiohol  und 
Salzsaure  aufgelöst ,  die  Kalkerde  durch  Schwefelsäure  ge- 
fallt und  der  gefällte  Gyps  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  ge- 
glüht wurde.  Durch  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge  koh- 
lensauren Natrons  wurde  sie  nur  unvollständig  zersetzt  Auch 
die  Knochenerde  läfst  sich  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  zer« 
setzen.    Die  Phosphorsäure  wurde  aus  dem  Verlust  bestimmt. 

1,882  Grm.  Concretion  gaben  1,444  Grm.  Gys,  entsprechend 
31,60  pC.  Kalkerde. 

Diefs  giebt  für  100  Theile  der  Concretion: 

*  berechnet  nach 

Caa  JP  +  5  H 
Phosphorsäure  41,34        —        41,57 

Kalkerdo  31,66        —        32,48 

Wasser  26,26        —        25,95 

Organische  Materie  0,74 
Diese  Concretion  besteht  also  aus  sogenanntem  neutralem 
phosphorsauren  Kalk  mit  5  At.  Wasser  =  Cat  P  +  5  H,  wäh- 
rend  die  gewöhnliche  Knochenerde  =  Ca«  P,  oder  wohl  rieh- 
tiger  z=  Ca^  P  +  2  Gas  P  isL  Vs  des  Wassers  entweicht  erst, 
wie  aus  dem  Glühverlust  und  der  Quantität  der  organischen  Ma- 
terie hervorgeht,  bei  Glühhitze.  Das  gewöhnliche  Kalksalz  von 
dieser  Sättigungsstufe  ist  bekanntlich  =  Cai  P  +  4  H  und  ent- 
hält nur  21^  pC.  Wasser.  Es  wäre  die  Frage,  ob  nicht  auch 
die  Knochen  jener  Fische,  statt  der  gewöhnlichen  Knochenerde, 
dieses  Kalksalz  enthielten. 


6  e  r  i  cji  t  i  g  o  n  g  e  n« 


Band  L  3.  375  Z.  13  ron  oben  (in  der  Abluiiidliuig  tob  Will  oii4 
Fresenius)  lese  man:   »krankera  statt:  trockner. 

Band  L  S.  243  Z.  6  von  oben  (in  der  Abhandlung  von  Rochleder) 
lese  man:  nin  Essigsfiure  nDloslichci,  statt:  in  Essigsfiure  Ulslicb. 


Dnirk  von  C.  Lichienlertfer  in  Giefgen, 


Aiisgcj^eben  am  7.  September  1844. 
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Untersuchungen  über  die  Constitution  des  ätherischen 

Oels  des  schwarzen  Senfs; 
von  Dr«  Heinrich  Will'*'). 

(Der  philosopbischeii  Fakultflt  der  Ludwig-Universität  zu  Giefsen  zur  Erlan- 
gung der  Venia  legendi  vorgelegt.) 


Das  älherische  Setiföl  gehört  bekannliich,  sowie  das  Bitter- 
mandelöl, zu  der  merkwürdigen  Klasse  von  organischen  Verbin- 
dungen, die  in  den  Samen  oder  den  Pflanzentheilen ,  woraus 
man  sie  gewinnt,  nicht  fertige  gebildet  vorhanden  sind,  so- 
fern sie  nämlich  daraus  durch  Ausziehen  oder  Destillation  mit 
Weingeist  oder  auch,  nach  vorhergegangenem  Erhitzen  der  Sa- 
men, durch  Destillation  mit  Wasser  nicht  isolirt  werden  können. 

Die  Verbindung,  die  man  durch  Destillation  des  schwarzen 
Senfs,  nach  vorhergegangener  Haceration  des  Samens  mit  kal- 
tem Wasser,  erhält ^  ist  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  eine  der  merkwüi'digsten,  welche  die  orga- 
nische Chemie  aufzuweisen  hat ;  sie  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  den  meisten  der  übrigen  bekannten  ätherischen  Oele  durch 


*)  Ich  halte  es  für  meine  Pflicht  hier  zu  envfihnen ,  da(s  die  vorlie- 
gende Arbeit  schon  vor  mehreren  Jahren  von  mir  gemeinschaftlich 
mit  Dr.  Varren trapp  begonnen  wurde;  durch  anderweitige  Ar- 
beiten war  indessen  mein  Freund  verhindert,  ferneren  Anlheil  daran 
zu  bethätigeu,  wefsbalb  ich,  nach  genommener  Rücksprache  mit  ihm^ 
nicht  zögere  die  Verantwortlichkeit  för  die  mitgetheilten  Thatsachea 
und  Schluisfolgerungen  allein  zu  übernehmen*  W. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIT.  Bd.  1.  lieft.  1 
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ihren  StickstoiTgehalt  und  durch  ihren  bedeutenden  Schwefelge- 
halt,  welches  letztere  Element  nahezu  ein  Drittel  ihres  Gewich- 
tes beträgt.  In  allen  bis  jetzt  in  dieser  Beziehung  untersuchten 
ätherischen  Oelen ,  die  von  der  PflanzenFamilie  der  CruciFeren 
geliefert  werden,  hat  man  diesen  Schwefelgehalt  und  auch  Stick- 
stoiTgehalt wiedergefunden;  obwohl  es,  mit  Ausnahme  des  Heer- 
rettigöls,  für  keines  derselben  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  ist^ 
ob  sie  mit  dem  Senföl  ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch 
sind.  Simon "^j  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  das  äthe- 
rische Oel  des  LöfTelkrautes  (Cochlearia  officinalisj  mit  dem 
Senföl  identisch  ist,  indem  er  damit  eine  der  Ammoniakverbin- 
düng  des  Senföls  entsprechende  Verbindung  darstellte.  Diese 
Wahrscheinlichkeit  wird  fast  zur  Gewifsheit  durch  die  von  Hu- 
batka^^)  ausgeführten  Analysen  des  Meerreltigöls,  woraus  her- 
vorgeht, dafs  aus  den  Wurzeln  der  Cochlearia  Armoracia  das 
nämliche  Oel  gewonnen  werden  kann,  welches  sich  unter  Mit- 
wirkung von  Wasser  aus  gewissen  Bestandtheiien  des  schwarzen 
Senfsamens  erzeugt 

Aufser  den  Cruciferen  kennen  wir  noch  mehrere  andere 
Pflanzenfamilien,  die  schwefelhaltige  ätherische  Oele  liefern.  So 
erhält  man  durch  Destillation  der  Zwiebeln  der  Alliaceen  schwe- 
felhaltige  Oele,  von  denen  in  der  neuesten  Zeit  das  des  Knob- 
lauchs von  Wert  heim  einer  ausführlichen,  von  dem  schönsten 
Erfolg  gekrönten  Untersuchung  unterworfen  worden  ist.  Die  Oele 
der  letztgenannten  Pflanzenfamilie  scheinen,  wenn  man  nämlich 
das  Knoblauchöl  als  den  Typus  derselben  betrachtet,  stickstofffrei 
zu  seyn;  das  nämliche  gilt  von  den  Oelen,  welche  man  bei  der 
Destillation  der  Gummiharze  gewisser  Umbelliferen  (Asa  foetida, 
Sagapen  [?]},  sowie  der  weiblichen  Blüthen  des  Hopfens  gewinnt. 

Die  Untersuchungen  über  diejenige  Klasse  von  ätherischen 
Oelen,  oder  richtiger  vielleicht,  von  flüchtigen  ölartigen  Verbin- 

*)  Poggcndorrrs  Anna!.  Bd.  L.  S  377. 
♦♦}  Aiiual.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  XLVJI,  S.  153. 
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dangen,  die  nicht  fertig  gebildet  in  den  Pflanzen  vorhanden  sind, 
woraus  sie  erhalten  werden,  lassen  sich  in  zwei  scharf  geschie«- 
dene  Abtheilungen  bringen.  Die  eine  Abtheilung  beschäftigt  sich 
mit  der  Frage  ^er  Entstehung  dieser  flüchtigen  Verbindungen, 
mit  der  Aufsuchung  der  Körper,  welche  zu  ihr^  Bildang  bei^ 
tragen ;  die  andere  Ablheiiung  hnt  die  Untersuchung  der  schon 
gebildeten  Verbindung,  ihre  chemische  Constitution  im  Auge. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  soll  versucht  werden ,  die  letz- 
tere dieser  Fragen  für  das  sogenannte  dlherische  Oei  des  Sa- 
mens des  schwarzen  Senfs  wo  nicht  zu  losen,  doch  einer  Be- 
antwortung zu  unterwerfen. 

Die  ersten  analytischen  Versuche  aber  das  Senföl,  welche 
der  Erwähnung  verdienen ,  rühren  von  Dumas  und  Pelouze 
her*}.  Sie  unterwarfen  das  reine  Oel  der  Elementar-Analyse> 
miltelten  das  sjpecifische  Gewicht  seines  Dampfes  aus  und  ent^ 
deckten  die  merkwürdige  Verbindung  des  Oels  mit  Ammoniak, 
deren  Charakter  als  organische  Basis  sie  jedoch  übersahen. 

Einige  spätere  Angaben  von  Robiquet  und  Bussy**)  be- 
ziehen sich  auf  den  Siedpunct  des  Oels,  auf  sein  specifisches 
Gewicht  im  flüssigen  Zustande  und  auf  sein  Verhalten  zu  einigen 
Agentien.  Sie  beobachteten  bei  diesen  Versuchen,  dafs  Queck- 
ailberoxyd  der  Verbindung  des  Senföls  mit  Ammoniak  den  Schwe- 
fel entziehe,  und  dafs  dabei  eine  syruparlige  Substanz  erhallen 
werde,  die  alle  Eigenschaften  einer  starken  Salzbasis  besitze. 
Bei  einer  Reihe  analoger  Versuche  mit  dem  Senföl  selbst,  ent- 
deckte Apotheker  Simon  in  Berlin,  dafs  bei  der  Behandlung 
des  Oels  mit  frisch  gefllltem  Bleioxyd,  neben  Schwefelblei,  eine 
krystallinischc  Substanz  gebildet  werde,  die  von  ihm  den  Namen 
SmapoUn  erhalten  hat.  Ich  komme  weiter  unten  hierauf  zurück. 


♦)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LIII.  S.  181,  und  Annal    d.  Phanii. 

Bd.  X.  S.  324. 
*♦)  Journ.  de  Pharm.  T.  XXV!.  p.  itO. 

1* 
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Das  ätherische  Senföl,  welches  das  Material  zu  der  nach- 
stehenden Arbeit  abgab,  war  zum  grörsten  Theil  von  Hrn.  Apo- 
theker Z  ei  sc  in  AUona  bezogen,  welcher  dasselbe  in  grofsem 
Uafssfabe  aus  dem  Samen  des  schwarzen  Senf^gewinnt  —  Es 
ist  im  rohen,  Frisch  dargestellten  Zustande  meist  hellcitrohengelb, 
das  Licht  stark  brechend,  von  dem  jedem  Chemiker  bekannten 
äurserst  heftigen  Geruch;  die  geringste  Menge  seines  Dampfes 
reizt  die  Augen  stark  zum  Thranen.  Nach  längerem  Stehen  wird 
das  Oel,  auch  in  wohlverschlossenen  Flaschen,  dunkler,  bisweilen 
braungelb. 

Durch  Stehenlassen  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  und 
Rectification  des  abgegossenen  Ocis  in  einem  gläsernen  Destil- 
lirapparate  erhält  man  es  farblos,  vollkommen  wasserhell.  Bleibt 
dieses  wasserhelie  und  wasserfreie  Oel  längere  Zeit  Qi.  B.  zwei 
bis  drei  Jahre)  in  einem  gut  verschlossenen  Glase,  dem  Tages- 
lichte ausgesetzt,  so  wird  es  nach  und  nach  dunkler,  fast  braun- 
gelb, und  an  den  Wänden  und  auf  dem  Boden  des  Gefafses 
scheidet  sich  ein  orangegelber  Körper  ab,  der  auch  unter  dem 
zusammengesetzten  Mikroskope  betrachtet,  nichts  Krystallinisches 
erkennen  läfst.  Es  hatten  sich  von  anderthalb  Unzen  Oel  nur 
etwa  0,200  Grm.  dieser  Substanz  abgeschieden ;  die  damit  zur 
Ausmittelung  seiner  Natur  vorgenommenen  Versuche  werden 
weiter  unten  beschrieben  werden. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Senföls  ist  nach  meinen 
Versuchen  =  1,009  —  1,010  bei  15^  —  Dumas  und  Pe- 
louze  fanden  es  =  1,015  bei  20^ 

Die  Herren  Robiquet  und  Bussy  fuhren  an,  dafs  man 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Senföls  bei  lOO^*  ein  farbloses, 
schwach  ätherartig  riechendes  Oel  abdestilliren  könne  ^  das  sich 
nicht  mit  Wasser  mische^  demselben  aber  einen  süfslichen  Ge- 
schmack ertheile.  Nach  den  nämlichen  Chemikern  soll  das  Senföl 
bei  110^  in*s  Sieden  kommen,  und  der  Siedpunct  alsdann  bis  zu 
155®  steigen.     Das  zuerst  Uebergegangene  siede  alsdann  schon 
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bei  90«,  und  bei  120^  desUllire  ein  farbloses  Oel  von  0,986 
specifischem  Gewicht;  das  zwischen  130  —  ISS^*  übergehende 
Oel  sey  stark  gefärbt  und  von  einem  specifischen  Gewicht  = 
1,009.  —  Ich  beobachtete  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
einen  durchaus  stationären  Siedpunct  des  Senröls,  das  übergehende 
Oel  ist  vollkommen  farblos;  in  der  Retorte  hinterbleibt  eme  ge- 
ringe Menge  einer  schwarzbraunen,  harzartigen  Materie.  Höchst- 
wahrscheinlich finden  diese  verschiedenen  Angaben  darin  eine 
Erklärung,  dafs  dasSenföl,  mit  weichem  Robiquet  und  Bussy 
ihre  Versuche  vornahmen,  mit  einem  anderen,  schwefelfreien 
Oel  gemischt,  also  nicht  vollkommen  rein  war. 

Die  Herren  Dumas  und  Pelouze  geben  den  Siedpunct 
des  Senföls  zu  143^  an;  ich  fiind  ihn  wiederholt  bei  148^  C, 
der  höchste  von  Robiquet  und  Bussy  beobachtete  Siedpunct 
ist  bei  IdS"». 

Der  Lichlbrechungs-Coefficient  des  Senföls  ist,  mittelst  eines 
von  Müller  construirten ,  höchst  einfachen  Apparats  bestimmt 
=  1^16. 

Für  die  Zusammensetzung  des  Senföls  gaben  Dumas  und 
Pelouze  die  nachstehenden  Zahlen,  wonach  das  Oel  sauerstoff- 
haltig ward  : 


geAiDdeu 

A«qiiiT, 

berechnet 

Kohlenstoff 

49,98 

-    16 

—    49,84 

Wasserstoff 

5,02 

—    10 

—      5,09 

Stickstoff 

14,45 

—      2 

—    14,41 

Sauerstoff 

10,30 

-    V. 

-*   10,18 

Schwefel 

20,25 

-    % 

—    20,48 

100,00.  100,00. 

Löwig*)  fand  indessen    zuerst,   bei  Wiederholung   der 
Schwefelbestimmung,  dafs  das  Senföl  um  nahezu  12  pC.  Schwefel 


♦)  Journ.  f*  pract.  Chem.  Bd.  XVffl,  S.  127. 
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mehr  enthalte,  als  Dumas  und  Pelouze  gefonden  haben.    Er 
schlofs  daraus,  dafs  das  Oel  sauerstoSIirei  sey,  was  auch  durch 
die  nachfolgenden  Analysen  seine  Bestätigung  findet 
L    0^323  rectificirtes  Sienföl  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 

0,582  Kohlensäure  und  0,1525  Wasser, 
n.    0,230  gaben  0,411  Kohlensäure. 

Diese  Verbrennung  wurde  versuchsweise  mit  Quecksilber- 
ozyd,  statt  des  Kupferoxyds  vorgenommen,  um  die  Bildung  von 
schwefliger  Säure  zu  verhindern.  Die  Wasserstoffbestimmung 
ging  natürlich  hierbei  verloren. 

0,2895  gaben,  nach  der  von  Varren trapp  und  mir  be- 
schriebenen Methode ,  0,6565  Platinsalmiak  =  14,30  pC.  Stick- 
stoff; an  meltallischem  Platin  wurde  hieraus  erbalten  ;  0,926  =s 
14,12  pC.  Stickstoff. 

I.  0,617  Grm.  gaben,  durch  Oxydation  mit  rauchender  Sa!« 
petersäure,  1^436  schwefelsauren  Baryt  =  32^11  pC. 
Schwefel. 

II.  0,428  Grm.  gaben ,  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und 
kohlensaurem  Baryt  in  einer  Röhre  erhitzt,  0^987  schwe- 
sauren  Baryt  =  31,81  pC.  Schwefel  *}. 

Aus  diesen  Bestimmungen  berechnet  sich  für  die  Zusam« 
mensetzung  des  ätherischen  Senföls  in  100  Theilen  Qdss  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  zu  75  angenommen}  : 


*)  Löwig  erwähnl^  daf»  sich  d«r  Schwefel  des  Senf  ob  mittelst  Salpe* 
tersSure  nicht  voUstfindig  in  Schwefelsüiiire  überfähren  lasse,  wofür 
auch  allerdings  die  unrichtigen  Bestimmungen  der  Herren  Dumas 
und  Pelouze  sprechen«  Diefs  gelingt  indessen  doch  ohne  Verlust, 
wenn  man  das  in  einem  Glaskügelchen  mit  fein  ausgezogener  Spitze 
enthaltene  Oel  vorsichtig  in  einem  Kolben  mit  sehr  langem  und  en- 
gen llalse,  den  man  wahrend  der  Oxydation  kalt  erbilt,  mit  sehr 
starker,  rauchender  Salpetersäure  behandelt.  Bei  Anwendung  der 
von  Löwig  vorgeschlagenen  Mischung  von  Salpeter  mit  kohlensau- 
rem Baryt,  ist  man  aber  jedenfalls  sicherer,  eine  voUstfindigc  Oxyda- 
tion XU  erlangeo. 
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I.  >  II. 

Kohl^isloff        49,11  —  48,68 

Wasserstoff        5,24  —  — 

Stickstoff           14,12  —  14,12 

Schwefel           32,11  —  31,81 

Mit  Zugrundelegung  der  unten  angeführten  Bestimmung  der 
Dampfdichte ,'  die  mit  der  von  Dumas  und  Pelouze  ausge- 
führten übereinstimmt,  so  \ue  der  Zusammensetzung  der  Ammo- 
niäkverbindung  des  Senföls,  berechnet  sich  für  letzteres  die  nach- 
stehende  rationelle  Formel  :  in  loo  Theilen  : 

8  Aeq.  Kohlenstoff       600,00        —        48,37 
5    »    Wasserstoff        62,39        —  5,03 

1  7>    Stickstoff  175,«2        -        14,17 

2  »    Schwefel  402,33        —        32,43 

1    r>    Senfol  1240,54        —      100,00. 

Die  Ausmittelung  des  specifischen  Gewichtes  des  Senfölgases 
gab  nämlich  die  folgenden  Daten  : 

Temperatur  der  Luft 20<»  C. 

Barometerstand 330'". 

Gewicht  des  Ballons  mit  trockner  Luft    .    57,6415  Grm. 
Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf     .    .    .    58,2482    „ 
Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen    170,6®  C. 

Capacitat  des  Ballons 374  C.  C. 

Zurückgebliebene  Luft 0 

Gewicht  des  LUres  Senföldampf  =  4,602  Grm. 

Spedfisches  Gewicht  des  Senföldampfes  =  3,54. 

Dumas  und  Pelouze  fanden  als  Dampfdichte  die  Zahl: 
3,40,  die  Yon  der  obigen  kaum  abweicht;  die  nach  obiger  For- 
mel berechnete  Dichtigkeit  stimmt  mit  beiden  Versuchen  so 
nahe  als  möglich  uberein;  sie  läfst  ferner  keinen  Zweifel  über 
das  wahre  Atomgewicht  des  Oels.    Man  bat  nämlich  : 


8  Will,  üntenudumgen  Oier  die  CkmsUiuiian  dei 

8  VoL  Kohlenstoflrdampf  6,7424 

10  ff    Wasserstoffgas  0,6880 

2  »    Stickgas  1^9520 

2  »    Schwefelgas  4,4361 

13,8185" 
2 =  3,47. 


Das  Atom  des  Senfols  entspricht  demnach,  wie  das  der 
meisten  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  vier  Volumen  Dampf« 

Verhalien  des  SetiföU  «ti  Ammoniak 

Vermjscht  man  SenfÖl  mit  dem  drei-  bis  vierfochen  Volum 
starken  wässerigen  Ammoniaks,  so  verschwindet  nach  und  nac6 
der  Geruch  des  Senfols,  indem  sich  die  von  Dumas  und  Pe-> 
louze  entdecKte,  merkwürdige  krystallinische  Verbindung  bildet 
Die  Mischung  erstarrt  nämlich  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Kry-« 
Stallmasse,  die  nach  dem  Abtropfen  der  von  ihr  eingeschlossenen 
Flüssigkeit  schon  vollkommen  rein  und  weKs  ist  Rascher  noch 
erhall  man  die  Krystalle^  wenn  man  in  das  Gemische  Ammo* 
niakgas  bis  zur  vollkommenen  Sättigung  einleitet 

Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Mutterlauge  liefert, 
nach  dem  Verdampfen  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Am- 
moniaks, Kochen  mit  Thierkohle  und  Filtriren,  eine  fast  wasser- 
helle Flüssigkeit,  die  sich  bis  zum  letzten  Tropfen  in  Krystalle 
verwandeln  lafst.  Das  rohe,  nicht  rectificirte  Senf5l  enthält  mei- 
stens eine  geringe  Menge  einer  nicht  flüchtigen,  bei  der  Destil- 
lation harzähnlich  zurückbleibenden  Materie,  die  mit  dem  Am- 
moniak keine  Verbindung  eingeht  Versäumt  man  diese  Sub- 
stanz durch  Behandlung  mit  Thierkohle  aus  der  Mutterlauge  der 
eben  er>vähnten  krystallinischen  Verbindung  zu  entfernen,  so 
werden  die  letzten  Krystallisationen  nicht  vollkommen  rein ,  die 
Krystalle  selbst  jedoch  weit  ausgebildeter  in  ihrer  Form ,  als  si^ 
aus  einer  rein  wässerigen  Auflösung  anschiefsen. 
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Diese  krystallinische  Verbindung  ist  das  einzige  Product  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Senfol.  Sie  ist  viel  leichter 
löslich  in  heifsem  Wasser,  als  in  kaltem,  auch  löst  sie  sich  in 
Alkohol  und  Aether.  Dumas  und  Felo  uze  geben  an,  dafs 
ihre  Auflösung  durch  kein  Reagens  getrübt  werde;  sie  hielten 
die  Verbindung  ihren  Versuchen  nach  für  einen  indifferenten, 
oder  viehnehr  den  Amiden  analogen  Körper,  sie  verhält  sich  in- 
dessen in  jeder  Hinsicht  wie  eine  organische  Base,  insofern  sie 
mit  den  Chloriden  gewisser  Metalle  CPlatin,  Quecksilber),  so 
wie  auch  mit  gasförmiger  Salzsäure  Verbindungen  eingeht«  Ich 
stehe  defshalb  nicht  an  für  diesen  Körper,  mit  Rücksicht  auf 
seinen  Schwefelgehalt,  seine  Bildungweise  und  seinen  Charakter, 
statt  der  bisherigen  Bezeichnung  ^»Senfölammoniak« ,  vorschlags- 
weise den  vielleicht  geeigneteren  Namen  TMosiaammin  in  An- 
wendung zu  bringen.  * 

Das  Thiosinammin  ist  im  reinen  Zustande  geruchlos,  es 
schmeckt  jedoch  anhaltend  und  rein  bitter:  seine  Auflösungen 
reagiren  gegen  POanzenfarben  nicht  merklich  alkalisch.  Die 
Form  der  Ki*ystalle ,  namentlich  der  aus  einer  nicht  ganz  farb- 
losen Flüssigkeit  erhaltenen,  kommt,  nach  einer  gütigen  Bestim- 
mung von  Prof.  Müller,  ganz  mit  der  des  ameisensauren  Baryts 
überein;  sie  ist  gebildet  durch  die  Säulenfläqhen  g  des  ein  und 
einaxigen  Krystallsystems  und  der  Fläche  f.  Manchmal  sind  die 
stumpfen  Kanten  der  Säule  noch  durch  die  gerade  Endfläche  b 
abgestumpft. 

Das  Thiosinammin  schmilzt  noch  unter  der  Siedhitze  des 
Wassers  Cbei  70<^  nach  Dumas  und  Pelouze}  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  ohne  dabei  an  Gewicht  zu  verlieren;  es  ist 
jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure, Essigsäure  und  Oxalsäure  geht  es  keine  festen  Ver- 
bindungen ein,  wenigstens  erhielt  ich  keine  Krystafle  beim  frei- 
willigen Verdampfen  der  mit  den  verdünnten  Säuren  vermischten 


At. 

berechnet 

16 

—    42,43 

16 

—      6,93 

4 

—    24,54 

% 

—      8,66 

%■ 

-    17,44. 
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Salsbase.     Auch  bei  Behandlang  mit  gasförmigem  Schvrefeiwas- 
serstoiF  erleidet  es  keine  Gewichtsdndenmg. 

Die  Herren  Domas  und  Peloaze  haben  auch  das  Thio<- 
sinammin  der  Elementaranalyse  unterworfen;  in  Folge  eines 
Fehlers  in  der  Schwefelbestimroung  glaubten  sie  jedoch,  so  wie 
bei  dem  Senföl  selbst,  dab  es  sauerstoffhaltig  sey.  Sie  fanden 
nämlich  nachstehende  procentische  Zahlen*}. 

gefunden 

Kohlenstoff  42,75  — 

Wasserstoff  6,90  — 

Stickstoff  24,62  — 

Sauerstoff  8,89  — 

Schwefel-  16,84  — 

^Seitdem  von  Löwig  durch  die  genauere  Bestimmung  des 
Schwefels  in  dem  Senfol  selbst  nachgewiesen  worden  ist,  dafs  es 
keinen  Sauerstoff  enthalte,  vermulhete  man,  dafs  auch  seine  Am- 
moniakverbindung sauerstoflTrei  sey,  welche  Vermuthung  durch 
die  nachstehenden  Analysen  ihre  Bestätigung  findet. 

0,419  Grm.  der  geschmolzenen  Base  gaben  0,626  Gnu.  Koh« 
lensäure  und  0,2605  Grm.  Wasser. 

Die  sogenannte  qualitative  Methode  der  Stickstoffbestimmung 
lieferte  ein  Gasvolum  =  2802^  worin  552  Vol.  Stickgas  auf 
2250  Kohlensäure  enthalten  waren,  ako  1  Vol.  des  ersteren 
auf  4  Vol.  der  letzteren  ♦♦). 

0438  Grm.  gaben,  mit  concentrirter  Salpetersaure  zersetzt 
und  mit  Chk>rbarium  gefällt,  0,8415  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
Bei  einem  zweiten  Versuch ,  den  Schwefel  mittelst  Salpeter  und 


*3  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  Uli.  S.  181. 

**)  Ich  erwähne  hier,  dafs  diese,  so  wie  einige  der  folgenden  Stickstoff- 
bcsUmmungen ,  noch  zu  einer  Zeit  angestellt  wurden ,  wo  die  von 
Varr^n trapp,  und  mir  beschriebene  Methode  noch  nicht  bekannt  war. 
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kohlensaurem  Baryt  zu  bestimmen ,  entstand  eine  heftige  Explo- 
sion, bei  welcher  die  Verbrenaungsröhre  zertrümmert  wurde. 

Auf  100  Theile  berechnet,  führen  die  obigen  Besthumungen 
zu  nachstehenden  Zahlen  : 


Kohlenstoff 

40,74 

Wasserstoff 

6,91 

Stickstoff 

23,88 

Schwefel 

26,50 

98,03. 
Zur  Ansmittelung  des  Atomgewichtes  wurden  0,442  Grm. 
gepulvertes  Thiosinammin  in  einer  Kugefaröhre  mit  trocknei/i  salz- 
saurem Gas  gesättigt,  bis  auch  beim  gelinden  Schmelzen  keine 
Gewichtszunahme  mdir  Statt  fand*  Es  wurden  so  0^347  Grm. 
Salzsäure  aufgenommen.  Das  aus  dieser  Bestimmung  abgeleitete 
Atomgewicht  des  Thiosinammins  =  1584  ist  zwar  etwas  zo 
hoch;  die  Verbindung  ist  indessen  nicht  sehr  stabil,  denn  schon 
mit  Cf<^uchter3  Luft  in  Berührung  stöfst  sie  salzsaure  Dampfe 
aus.  Die  nachfolgenden  Analysen  der  Platinchlorid-  und  Queck- 
silberchloridverbindung zeigen  jedoch  zur  Genüge,  dafs  das  Thio- 
sinammin nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  ist,  nämlich: 

berechnet 

8  Aeq.  Kohlenstoff 
8    y>    Wasserstoff 
2    »    Stickstoff 
2    j>    Schwefel 

1  Aeq.  Thiosinammin  1453,98    —  100,00. 

Das  Thiosinammin  ist  demnach  entstanden,  indem  sich  ein- 
fach gleiche  Aequivalente  Senföl  und  Ammoniak  vereinigt  haben : 

C.  Hs  N  Sj  +  N  H,  =  C,  H,  N,  S,. 

TUosmammm  und  Plaimchlorid.  —  Fallt  man  eine  mit  Sahs- 
saure  versetzte  Auflösung  von  Thiosinammin  mit  Platinchloridi 


600,00 

—    41,27 

100,00. 

-      6,88 

351,64 

-    24,18 

402,34 

—    27,67 

12         Willy  ütUenuckungen  über  die  ConstituHon  des 

so  erhalt  man  gelbrothe  Niederschlägfe ,  die  jedoch ,  je  nach  der 
«  Bereitangrsweise,  nicht  immer  von  gleicher  Zusammensetzung  sind 
Einen  schön  krystallinischen  Niederschlag  von  constanter  Zusam- 
mensetzung erhält  man  nur  dann,  wenn  das  Tbiosinammin  mit 
salzsaurem  Gas  gesättigt  und  die  Auflösung  mit  Platinchlorid  kalt 
gefallt  wird.  Die  Auflösung  des  Platins  darf  wohl  etwas  freie 
Salzsäure  j '  aber  keine  Salpetersäure  enthalten.  Die  reine  Pla- 
tinverbindung der  Base  schmilzt  leicht,  unter  Schwärzung;  es 
^  bleibt  beim  stärkeren  Erhitzen  Schwefelplatin ,  das  sich  bei  an- 
haltendem Glühen  unter  Luftzutritt  in  schweflige  Säure  und  in 
Platin  zersetzt,  welches  letztere  fast  silberweifs  zurüclibleibt. 

I.    0,7532  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,2282  Grm.  metallisches  Platin  =  30,29  pC. 

\L    0,303  Grm.  von  einer,  anderen  Bereitung  gaben  0,094  Grm. 
Platin  =  31,02  pC. 

0,530  Grm.  von  derselben  Verbindung  gaben,  durch  Glühen 
mit  Aetzkalk  in  einer  Röhre  zersetzt,  0,729  Chlorsilber  = 
33,92  pC.  Chlor. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefuDden 
I.                  II. 

8  Aeq.  Kohlenstofl* 

600,00  —  14,90 

9    »    Wasserstofl' 

112,50  —    2,79 

. 

2    »    Stickstoff 

351,64  -    8,73 

2    »    Schwefel 

402,34  —    9,99 

3    y>    Chlor 

1327,95  —  32,97  - 

33,90 

• 

1     »    Platin 

1233,50  —  30,62  - 

30,29  —  31,03 

4027,93      100,00. 
=  C,  H,  N,  S»,  Cl  H  +  Pt  Cl,. 

Die  in  der  Wärme  oder  mit  einer  blofs  mit  .Salzsäure  und 
Plalinchlorid  versetzten  Auflösung  des  Thioslnammins  bereiteten 
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Verbindangeii  gaben  immer  einen  bedeutend  gröfseren  Plalin- 
gehall,  nämlich  37,51  —  40,07  —  40,60  und  43,5  pC;  ferner 
18,9  —  20,0  pC.  Chlör,  16,8  pC*  KoliIenslofF  und  1,72  pC. 
Wasserstoff.  Diefs  sind  Verhältnisse,  die  sich  nüt  der  Zusam- 
mensetzung des  Thiosinammins  nicht  in  Einklang  bringen  lassen; 
es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  Base  durch  Platinchlorid  eine  Zer- 
Setzung  erleidet 

Thiosifiamnm  und  Quecksilberchlorids  —  Fallt  man  eine 
salzsaure  Auflösung  des  Thiosinammins  mit  Quecksilberchlorid, 
so  erhält  man  einen  weifsen,  käsigen,  in  Essigsäure  löslichen 
Niederschlag,  der  nur  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
*  werden  darf.  Man  ptefst  ihn  zwischen  Filtrirpapier  stark  aus 
und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme  ^  oder  besser  im  leeren 
Raum.  Die  so  bereitete  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  nach- 
stehende Zahlen  : 

0,9205  Grm.  gaben  0,263  Kohlensäure. 

1110  Vol.  eines  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erhal- 
tenen Gasgemenges  enthielten  223  Vol.  Stickgas  und  887  VoL 
Kohlensäure.  Das  Chlor  und  das  Quecksilber  wurden  in  den 
folgenden  Versuchen  bestimmt  durch  Fällen  des  letzteren  aus  der 
essigsauren  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  des  erstereo 
aus  der  vom  Schwefelwasserstoff  befreiten  Flüssigkeit  mittelst 
salpelcrsanrem  Silberoxyd. 

0,877  Grm.  gaben  0,7545  Grm.-  Chlorsilber  und  0,614  Grm. 
Schwefelquecksilber. 

0,7215  Grm.  gaben  0,508  Grm*  Schwefelquecksilber. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dafs  auf  4  Aeq.  Kohlen- 
stoff 2  Aeq.  Chlor  und  2  Aeq.  Quecksilber  in  der  Verbindung 
enthalten  sind.  Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Thiosinammins 
so  hoch  an,  als  es  aus  der  Platinverbindung  und  dem  salzsauren 
Salze  gefunden  wurde,  so  ergiebt  sich  für  die  Verbindung  mit 
SubKmat  die  nachstehende  Formel  : 
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berecfaiiet  gcfandcn 

I.  IL 

600,00—    7,33-.    7,92 
100,00  —    1,26  —      — 
351,64  —    4,23  —    4,64 
402,34  —    4,84  —     — 
1770,61  —  21,36  -  21,22~ 
5063,30  —  61,08  —  60,40  -•  60,74 


8 

Aeq 

.  Kohlenstoff 

8 

9 

Wasserstoff 

2 

» 

Stickstoff 

2 

1» 

Schwefel 

4 

9 

Chlor 

4 

f> 

Quecksilber 

8287,89      100,00. 
=  Cg  H.  N,  S,  +  4  Hg  Cl 

Eine  wasserige  Auflösung  des  Thiosinamipins  löst  in  der 
Wftrme  frischgefalUes  Chlorsilber  in  reichlicher  Menge  auf;  beim 
Erkalten  tröbt  sich  die  Flüssigkeit  milchicht,  indem  eine  Verbin- 
düng  der  Base  mit  Chlorsilber  niederßllt,  welche  indessen  ihrer 
weichen^  terpentinartigen  Beschaffenheit  halber  sich  nicht  zur 
Analyse  eignet. 

Versetzt  man  eine  neutrale  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflösung  von  Thto- 
sinamroin ,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  der  ersteren ,  ohne 
dafs  Trübung  eintritt;  auf  Zusatz  von  Weingeist  scheidet  sich 
alsdann  eine  hellblaue  flockige  Verbindung  ab« 

Eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  verliert ,  auf  Zusatz  von 
hinreichend  Thiosinammin ,  nach  und  nach  ihre  gelbe  Farbe  und 
ihre  saure  Reaclion;  erhitzt  man  nun  zum  Sieden ,  so  fallt  ein 
flockiger  Niederschlag  zu  Boden. 

Erhalt  man  Barytwasser  mit  Thiosinammin  längere  Zeit  im 
Sieden,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  eine  reichliche  Menge  von  SchwefeU 
barium.  Es  entweicht  hierbei  nur  aufserst  wenig  Ammoniak, 
und  dieses  erst,  wenn  das  Barytwasser  durch  das  Einkochen 
concentrirter  wird.  Durch  Einleiten  von  Kohlensaure  in  die  er- 
warnile  Flüssigkeit,  läfst  sich  aller  Baryt  entfernen,  und  man  er«- 
hält  beim   Verdampfen  des  Filtrats  einen  Syrup,  der  aufserst 
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biUer  schmeckt,  kaum  alkalische  Reaction  gegen  Pflanzenrarben 
zeigte  sonst  aber  alle  Eigenschaften  einer  schwachen  organischen 
Basis  besitzt.  Ich  habe  diesen  Körper  bis  jetzt  noch  keiner 
näheren  Untersuchung  unterwerfen  können,  er  scheint  mir  aber 
keineswegs  mit  einer  der  in  dem  Nachfolgenden  beschriebenen 
Basen  identisch  zu  seyn. 

Verhauen  des  Thiostnammms  gegen  Blei-  un(^  Quecksäberoxyd. 

Robiquet  und  Bussy  haben,  wie  schon  Eingangs  dieser 
Abhandlung  erwähnt  ist,  gefunden,  dafs  die  Verbindung  des  Senf- 
öls mit  Ammoniak,  bei  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd,  seinen 
ganzen  Schwefelgehalt  an  das  Metall  des  letzteren  abtrete,  und 
dafs  das  Schwefelquecksilber  und  überschüssige  Quecksilberoxyd 
alsdann  mit  einer  nicht  krystallisirbaren^  organischen  Substanx 
gemengt  sey,  welche  ganz  den  Charakter  einer  Salzbasis  besitze. 

Simon  nahm  die  ^Entschwefelung  des  Thiosinammins  mit 
Bleioxydhydrat  vor  und  erwähnt,  dafs  sich  neben  dem  syrup- 
arligen  Körper  noch  ein  zweiter,  aber  fester  bilde,  der  ebenfalls 
basische  Eigenschaflen  habe;  dieser  letztere  soll  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich  seyn. 

Reibt  man,  nach  der  Vorschrifi  von  Robiquet  und  Bussy, 
trockenes  Thiosinammin  mit  fünf  Theilen  Quecksilberoxyd  zu- 
sammen, so  tritt,  unter  Erwärmung,  augenblickliche  Zersetzung 
ein,  indem  die  Hasse  flüssig  und  schwarz  wird.  Dasselbe  tritt 
ein  mit  Bleioxyd  oder  Bleioxydhydrat*  Zieht  man  die  schwarze 
Masse  mit  Aether  aus,  so  erhalt  man  beim  Verdampfen  des 
Aethm*6  eine  synipartige  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften 
einer  starken  Basis  besitzt.  Der  Rückstand  ist  reines  Schwefel- 
quecksilber, oder  wenn  man  Bleioxyd  zur  Entschwefelung  an- 
gewendet hat,  reines  Schwefelblei,  gemengt  mit  dem  überschüs- 
sigen Oxyd.  Er  enthält  nämlich  weder  kohlensaures  Bleioxyd, 
noch  Scbwefelcyanblei.  Kocht  man  das  Schwefelblei,  nach  der 
Behandlung  mit  Aether,  mit  Wasser  aas,  so  löst  sich  im  Wasser, 
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in  dem  Fall,  wo  man  nicht  sorgfaltig  ausgewaschenes  Bleioxyd^ 
hydrat  genommen  hat,  etwas  basisches  essigsaures  Bleioxyd  ao^ 
welches  von  Simon  wahrscheinlich  für  eine  zweite  organische 
Base  gehalten  wurde.  Bei  Anwendung  von  Quecksilberoxyd 
oder  von  völlig  reinem  Bleioxyd  bemerkt  man  kein  weiteres 
Product. 

Am  leichtesten  stellt  man  sich  diesen  basischen  Körper,  lur 
welchen  ich  deiT  Namen  Sinammin  vorschlage ,  in  folgender 
Weise  dar  :  Man  zerreibt  festes  Thiosinammin  mit  einem  Brei 
von  frisch  gefälltem  und  gut  ausgewaschenem  Bleioxydhydrat 
und  erwärmt  die  Masse  im  Wasserbade  so  lange,  bis  eine  vßit 
mehr  Wasser  angerührte  und  abfiUrirte  Probe  auf  Zusatz  von 
Kali  und  frischem  Bleioxyd  sich  nicht  mehr  schwärzt.  Nach 
vollendeter  Zersetzung  wird  die  Masse  mit  Wasser,  nachher  mit 
Alkohol  in  der  Wärme  ausgezogen.  Die  letzten  Anlbeile  des 
Sinammins  werden  von  dem  Schwefelblei  hartnäckig  zurückge- 
halten, wefshalb  wiederholtes  Auskochen  nolhwendig  ist 

Man  verdampft  nun  im  Wasserbade,  wo  ein  farbloser,  dick-» 
flussiger  Syrup  zurückbleibt,  \t\  welchem  sich  bei  mehrnionat- 
liebem  Stehen  ausgebildete,  hatte,  glänzende  Krystalle  erzeugen. 
Man  nimmt  sie  vorsichtig  heraus  und  befreit  sfe  so  gut  als  mög* 
lieh  durch  gelindes  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  der  an-> 
hängenden  syrupartigen,  sehr  klebrigen  Masse. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  des  Sinammins  bilden  vierseitige 
Säulen  des  ein-  und  eingliedrigen  Systems;  der  spitze.  Winkel 
der  Säule  ist  ungefähr  36^  die  Axe  der  vertikalen  Säule  macht 
mit  der  grofsen  Diagonale  der  Fläche  c  einen  Winkel  von  72<*, 
mit  der  kleinen  Diagonale  aber  einen  Winkel  von  86^ 

Diese  Krystalle  sind  das  Hydrat  des  Sinammins;  läfst  man 
sie  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  einige  Zeit  stehen,  so 
verlieren  sie  ihren  Glanz;  beim  Erwärmen  auf  100^  schmelzen 
sie  und  geben  Wasser  ab;  beim.ErkaIten  erstarrt  die  geschmol- 
zene Masse,   indem  sie  undurchsichtig,   schwach  krystallinisch 
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wird.    An  der  Luft  zieht  sie  ihren   glänzen  Wassergehalt  wie- 
der an. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  wurden  folgende  Ver- 
suche angestellt. 
L    0,6489  der  lufttrocknen,   krystallisirlen.Base  verloren  bei 

1000  _  0,0614  Wasser  =  9,46  pC. 
11.    0,5925  verloren   in  derselben  Weise  0,0545  =  9,21  pC. 
Nach    24stundigem   Stehen   betrug   der  Verlust   nur   noch 
0,0285  Grm.  und  nach  48  Stunden  0,005  Grm.,  wobei  das  Sin- 
ammin  wieder  vollkommen  fest  und  krystallinisch  war. 

Das  syrupartige  Sinammin  ist  ein  Gemenge  der  wasser- 
freien Base  mit  weniger  Wasser,  als  dem  obigen  Hydrat  ent- 
spricht, was  sich  aus  einer  damit  angestellten  Elementyanalyse 
ergiebt. 

Es  lieferten  nämlich  0,362  Grm.  des  syrupartigen  Sinam- 
mins  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  0,753  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,248  Grm.  Wasser.  Diefs  giebt,  mit  Zugrundelegung 
der  unten  folgenden  Sticksloffbestimmung,  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  56,13 
Wasserstoff  7,61 
Stickstoff  33,24 

Sauerstoff  3,02 


100,00. 

Nimmt  man  an,  dafs  der  ganze  Sauerstoffgehalt  des  syrup- 
artigen Sinammins  in  der  Form  von  Wasser  darin  ^enthalten  ist, 
veelche  Annahme  durch  die  Analyse  der  wasserfreien  Base  ge- 
rechtfertigt ist,  so  enthält  es  3,40  pC.  Wasser,  also  bedeutend 
weniger,  als  das  Hydrat. 

0,2975  Grm.  des  krystallisirten,  bei  100^  geschmolzenen 
Sinammins  gaben  0,6285  Grm.  Kohlensäure  und  0,201  Grm.  Wasser. 

Die  Stickstoffbestimmung,  durch  Verbrennung  mittelst  Ku- 
pferoxyd, lieferte  ein  Gasgemenge,  worin  4  Vol.  Kohlensaure 
auf  1  Vol.  Stickgas  enthalten  waren. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Diefs  entspricht  für  die  wasserfreie  Base  in  iOO  Theilen  : 

Kolilenstoff  57,66 
Wasserstoff  7,49 
Stickstoff  33,79 

Ans  den  Wasserbestimmungen  ergiebt  sich,  dafs  das  Sinam- 
min  auf  1  Aeq.  Wasser  nicht  weniger  als  8  Aeq.  KohlenslolT 
enthalten  kann;  das  aus  der  ersten,  als  der  höchsten  abgeleitete 
Atomgewicht  des  Sinammins  wäre  dann  =  1076.  —  Es  folgert 
sich  hieraus  unzweifelhaft  für  das  Sinammin  die  Formel  : 

Cs  H.  N,; 
im  krystallisirten  Zustande  : 

C.  He  Na.  +  HO. 

Diese  Formel  verlangt  : 


in  100  Theilen 

8  Aeq.  KohlenstoiT 

600,00 

-     58,43 

6    »    WasserstoiT 

75,00 

-      7,31 

2    »    Stickstoff 

351,64 

—    34,26 

1  Aeq.  Sinammin 

1026,64 

—  100,00. 

Das  Hydrat  wäre  : 

in  100  Theilen 

1  Aeq.  Sinammin 

1026,64 

—    90,16 

1     »    Wasser 

112,50 

—      9,84 

1  Aeq.  krystalL  Sinammin  1139,14    —  100,00. 

Die  Entstehung  des  Sinammins  aus  dem  Tbiosinammin  er- 
klärt sich  nun  ganz  einfach  aas  der  Zusammensetzung  beider 
Basen.  Der  ganze  Schwefelgehalt  des  letzteren  tritt^  bei  Behand- 
lung mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd ,  in  der  Form  von 
Schwefelwasserstoff  ans,  ohne  dafs  von  der  neu  entstandenen 
Base  dafür  eine  aequivalente  Menge  Wasser  aufgenomofien 
würde. 
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1  Aeq.  Thiosinammin  bildet^  mit  2  Aeq.  Bleioxyd ,  1  Aeq. 
Sinammin,  2  Aeq.  Sohwefelblei  und  2  Aeq.  Wasser. 
C.  H.  Nt  S2  +  2  PbO  =  Ca  H»  Na  4-  2  PbS  +  2  HO. 

In  dem  wasserfrei  abgeschiedenen  Srnammin  bedingt  nach 
längerer  Zeit  die  Krystallisationskraft  die  Aufnahme  von  1  Aeq. 
Wasser,  wodurch  das  krystalKsirte  Hydrat  der  Base  entsteht. 

Sinammm  utid  QuecksUberchUmd,  —  Zur  Darstellung  die- 
ser Verbindung  fällt  man  eine  salzsaure  Lösung  der  Base  mit 
einem  Ueberschufs  einer  wässerigen  Subiimatauflösimg.  Der 
Niederschlag  läfst  sich  indessen  ohne  Zersetzung  nicht  vollkom- 
men auswaschen ;  man  muTs  ihn  ^  nachdem  die  ersten  Wasch- 
wasser durchgelaufen  sind,  stark  auspressen  und  im  leeren  Baume 
über  Schwefelsäure  trocknen. 

Die  mit  dieser  Verbindung  angestellten  Analysen  stimmen, 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  ^  nicht  vollkommen  mit  der 
unten  berechneten  Formel  Qberein;  die  Zahlen  lassen  indessen 
doch^  keinen  Zweifel  aber  die  Formel ,  namentlich  da  sie  imner 
mit  Substanz  von  einer  anderen  Bereitung  erhalten  sind. 
I.  0^856  Grm.  gaben ,  durch  Verbrennung  mit  chromsanrem 
Bleioxyd,  0,470  Grm.  Kohlensäure. 

0,7775  Grm.  derselben  Verbindung  gaben,  durch  Zersetzung 
mittebf  Aetzkalk  in  der  Glühhitze^  0,511  Grm.  Cblorsilber  und 
0^432  Grm.  metallisches  Quecksilber.  Das  Quecksilber  wurde 
hierbei  in  der  vom  zu  einer  kleinen  Kugel  ausgezogenen  und 
bei  der  Zersetzung  kah  erhaltenen  Verbrennungsrdfare  aofgefan* 
gen.  Nach  vollendeter  Zersetzung  wurde  die  Kugel,  weiche  das 
metallische  Quecksilbei;  enthielt/  vorsichtig  abgeschnitten,  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  Verjagen 
der  letzten  Spuren  von  anhängendem  Quecksilber  dureh  Erhitzen 
ergab  sich  seine  Menge  aus  dem  Gewiditsverlust  der  Röhre, 
n.  0,657  Grm.  von  einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,381  Grm. 
Quecksilber  und  0,457  Grm.  Cblorsilber. 

0,7495  Gnu.  gaben  0,396  Grm.  Kohlensäure. 

2* 
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DI.    ifii22  Grm.  von  einer  dritten  Bereitung  gaben  0,572  Grm. 
Quecksilber  und  0,736  Grm.  Chlorsilber. 
Diefs  entspricht  in  Procenten  : 


I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff         15,18    — 

14,61    — 

— 

Quecksilber        55,56    — 

54,90    - 

55,98 

Chlor                 16,21    — 

V 

17,16    — 

17,81 

und  führt  zu  der  Formel  : 

in  100  Tbeilen 

8  Aeq.  KohlenslofT 

600,00 

—     13,50 

6    »    Wasserstoff 

75,00 

—      1,69 

2    »    Stickstoff 

350,64 

-      7,97 

2    y>    Chlor 

885,30 

—    19,91 

2    ».    Quecksilber 

2531,64 

—    56,93 

1  Aeq.  Sinammin-Quecksilberchlorid  =  4447,58    —  100,00. 

Es  haben  sich  demnach  2  Aeq.  Quecksilberchlorid  mit  1  Aeq. 
Sinammin  =  C»  He  N«  +  2  Hg  Cl  verbunden. 

~  Sinammin  tmd  Plaimchlorid.  —  Eine  mit  Salzsäure  schwach 
sauer  gemachte  Auflösung  von  Sinammin  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  gelblichweifsen,  flockigen  Niederschlag.  Diese  Verbindung 
setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit,  namentlich  wenn  letztere  etwas 
Weingeist  enthält,  nicht  sogleich  und  vollständig  ab;  filtrirt  man 
den  Niederschlag,  nach  mehreren  Stunden  etwa,  ab^  so  erzeugt 
sich  in  dem  Filtrat  über  Nacht  eine  neue  Quantität  der  Platin- 
Verbindung  und  so  fort.  Die  sich  nacheinander  abscheidenden 
Niederschlage,  so  wie  die  zu  verschiedenen  Zeiten  bereiteten, 
zeigen  indessen  einen  nicht  wesentlich  difierirenden  Platingebalt; 
man  muTs  nur  Sorge  tragen,  die  Verbindung  vor  dem  Glühen 
sorgfältig  zu  trocknen,  da  sie  das  ihr  anhangende  Wasser  hart- 
näckig zurückhält.  Erst  als  ich  die  Verbindung  in  einem  Luft- 
bade bei  112  —  118^  C.  längere  Zeit  erhitzte,  wobei  sie  noch 
keine  Veränderung  erfuhr,  erhielt  ich  einen  constanten^  zu  der 
unten  berechneten  Formel  führenden  Platingehalt.    Die  nur  über 
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Schwefelsaure  oder  im  Wasserbade  getrocknete  Verbindung  gab 
durchschnittlich  2  —  3  pC.  Platin  weniger. 

0,6148  Grm.  gaben  0,2448  Grm.  metallisches  Platin. 

0,418  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,164  Grm. 
Platin. 

Nach  diesen  Bestimmungen  fallt  das  Atomgewicht  des  Sin- 
ammins  allerdings  nur  halb  so  hoch  aus,  als  nach  der  Bestim- 
mung des  Wassergehaltes.  Legt  man  letzteren  dem  Atomgewicht 
zu  Grunde,  so  hätte  man  nun  eine  Base,  die  in  der  Platin  Ver- 
bindung in  ihrem  Aequivalent  2  Aeq.  Platin  aufnähme.  Das 
Verhalten  des  Sinammins  in  höherer  Temperatur,  gegen  salz- 
saures Gas  und  Schwefelwasserstoff,  läfst  den  Schlufs  zu,  dafs 
diefs  in  der  That  der  Fall  ist.  Die  Zusammensetzung  des  Sin- 
ammin-Platinchlorids  ist  dann  die  folgende  : 

berechnet  gefondea 

L  II. 

1  Aeq.  Sinammin  1026 

2  »    Platin  2466  —  39,85  —  39,82  —  39,2 
6     »     Chlor                            2656 

2    79    Wasserstoff  25 

1  Aeq.  Sinam.-PIalinchlorid  =  6173 

=  Ca  He  Ni  +  2  CIH  +  2  Pt  Cl,  oder  einfacher  =  G4  H, 
N  +  Cl  H  +  pt  CI2. 

Nach  der  Formel  :  C»  H«  N«,  Cl  H  +  Pt  Cls  kann  die 
Verbindung  nicht  zusammengesetzt  seyn ,  da  diese  32  pC. 
Platin  verlangt,  während  ich  auch  in  den  nicht  sorgfältig  ge- 
trockneten Niederschlägen  nie  unter  37  pC.  Platin  fand.  Ich 
gestehe  indessen  gerne,  dafs  das  Verhalten  des  Platinchlorids  zu 
Sinammin,  sowie  gegen  die  organischen  Basen  überhaupt,  eines 
sorgfiiltigeren  Studiums  bedarf. 
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VerkaUen  des  Sinamnins  in  höherer  Temperaiur  und  gegen 

einige  gasförmige  Säuren, 

Das  Sinammin  läfst  sich,  seiner  Zasamnienselzung  und  wohl 
aach  seinem  Verhalten  gegen  Platinchlorid  nach ,  betrachten  als 
eine  Doppelbase,  bestehend  aus  dem  Körper  Ct  Hs  N  und  Am- 
moniaij,  N  Hs,  denn  C«  H«  N«  =  C.  H,  N  +  N  H,. 

Von  dieser  Vorstellung  ausgehend,  habe  ich  das  Sinammin 
der  Einwirkung  einer  höheren  Temperatur  und  einiger  sauren 
Gase  ausgesetzt.  Diese  Versuche  sind  indessen,  da  ihr  Erfolg 
nicht  so  ausgesprochen  und  deutlich  war ,  als  ich  vorau^efzfe, 
nicht  hinreichend,  um  die  oben  angeführte  Vorstellung  zur  Wirk- 
lichkek  zu  erheben.  Ich  werde  diesen  Gegenstand  wieder  auf- 
nehmen,  wenn  ich  mir  eine  gröfsere  Menge  des  Materials  ver- 
schafft habe,  als  mir  im  gegenwartigen  Augenblicke  zu  Ge- 
bote stand. 

Erhitzt  man  reines  Sinammin  in  einer  Retorte  in  einem  Oel- 
bade  auf  160^,  so  zersetzt  es  sich  ohne  Schwärzung,  indem  nur 
Ammoniak  entweicht;  diese  Ammoniakentwickelung  dauert  bis 
zu  200^  fort  Der  Ruckstand  ist  alsdann  kaum  gelblich  gefarbl, 
harzartig,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  jedoch  in  Salzsäure. 
Die  letztere  Auflösung  wird  durch  Ammoniak  milchig  getrübt; 
beim  Erwärmen  setzt  sich  das  Ausgeschiedene  als  harzartige 
Masse  ab.  Der  getrocknete  Niederschlag  ist  spröde,  zerreiblich, 
schwerlöslich  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser;  sie  reagirt  ebenfalls,  aber  schwach,  alkalisch. 
Platinchlorid  erzeugt  in  der  salzsauren  Losung  einen  ^ben, 
Sublimat  einen  weifsen  Niederschlag. 

Leitet  man  tiber  krystallisirtes  Sinammin  (C«  H«  N,  +  aq.3 
trocknes  Schwefelwasserstoffgas,  so  färben  sich  die  Kryslalle 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  und  ohne  äuhere  Erwärmung' 
schön  schwefelgelb;  es  ist  hierbei  noeh  keine  Abscfaeidung  von 
Wasser  bemerkbar.     Erwärmt  man  nun  die  Kugelröhre  gelinde, 
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so  koimnen  die  Krystalle  in's  Schmelzen,  indem  sich  die  Blasse 
durchsichtig  leberbraiin  färbt;  das  Gewicht  der  Röhre  nimmt  da* 
bei  zu.  Bei  fortgesetzter  Brwannung ,  die  jedoch  dea  Siede- 
punct  des  Wassers  noch  nicht  erreicht,  tritt  Abscheidung  von 
Wasser  ein  und  gldicbzeitig  bemerkt  man,  dafs  das  Gewicht  der 
Röhre  wieder  abnimmt*  Diese  Gewichtsänderung  beruht  nicht 
biofs  auf  der  Abscheidung  des  Hydratwassers  des  Sinammins« 
sondern  auch  auf  der  von  Schwefelammonium^  welches  sich  un- 
Terkennbar  durch  ein  vorgehaltenes,  feuchtes  Curcumapapier  zu 
erkennen  giebt;  die  Röthung  des  Papiers  verschwindet  wieder 
an  der  Lufl 

Es  findet  also  bei  dieser  Behandlung  des  Sinammins  die 
Ausscheidung  von  Anmioniak  noch  weit  unter  der  Tenriperatur 
statt,  bei  welcher  es  beim  Erhitzen  für  sich  zerlegt  wird. 

Ich  versuchte,  den  Ammoniakverlust  des  Sinammins  in  einem 
Strom  von  SchwefelwasserstoiTgas  dem  Gewicht  nach  zu  bestim- 
men^ es  ist  aber  nicht  möglich,  weder  das  Sinammin  vollkommen 
Biit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen ,  noch  den  Punct  genau  zu 
treffen^  wo  kein  Ammoniak  mehr  weggeht,  ohne  einen  Theil  der 
rückständigen  Base  selbst  mit  zu  verflüchtigen. 

0,6210  Grm.  krystallisirtes  Sinammin,  in  einem  Strom  von 
SchwefelwasserstoiTgas  gelinde  erwärmt «  wogen  zuletzt  0,5892 
Grm»  Wenn  die  Zersetzung  genau  nach  der  Gleichung  : 
C,  He  Nif  H0  +  2  SH  =  C,  H.  N,  SH  +  NH4  S  +  HO 
vor  sich  gegangen  wäre,  hatte  das  Gewicht  0,554  Grm.  betra- 
gen müssen. 

Die  in  der  Röhre  befindliche  Masse  ist,  auch  nach  dem  Er- 
kalten, hellbraun  durchsichtig ,  nach  dem  Hinüberleiten  von  tro- 
ckener Luft  vollkommen  geruchlos,  wenig  löslich  in  Wasser 
oder  Weingeist  Ihre  Auflösung  giebt  mit  Bleisalzen  in  der 
Kalte  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  heUrothe  Färbung; 
erhitzt  man  die  bleioxydhaltige  Lösung  zum  Sieden,  so  tritt  eine 
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Fällung  von  Schwefelblei  ein,   zum  Beweis,  dafs  der  Schwefel- 
wasserstoff wirklich  eine  Verbindung  mit  der  Base  einging. 

Salzsaures  Gas  wird  von  dem  Sinammin  absorbirt,  ohne 
dafs  jedoch  die  Verbindung  flüssig  würde;  versucht  man  die 
Absorbtion  des  $auren  Gases  durch  gelinde  Wärme  zu  unter- 
stützen, so  tritt  plötzlich  eine  heftige  Reaction  ein,  indem  sich 
dichte  weifse  Nebel  bilden^  die  theils  von  dem  Gasstrom  fort- 
geführt werden,  theils  sich  in  der  Röhre  ansetzen;  die  rückstän- 
dige Masse  ist  dann  aufgebläht  und  läfst  sich  nicht  mit  Salzsäure 
sättigen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  auf  diese  Weise  das  Atom- 
gewicht des  Sinammins  einer  Controle  zu  unterwerfen. 

Die  weifsen  Nebel,  die  sich  bilden^  sind  nichts  anders  als 
Salmiak;  löst  man  den  Röhreninhalt  in  Wasser  upd  übersättigt 
mit  Kalilauge,  so  entweicht  nun  Ammoniak  in  reichlicher  Menge. 
Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Sinammins  durch  Säuren  in  ein 
Ammoniaksalz  und  ein  anderes  basisches  Product  ergiebt  sich 
auch  aus  folgendem  Versuch. 

Vermischt  man  in  der  Kälte  eine  Lösung  von  Sinammin  mit 
mäfsig  concentrirter  Salzsäure  und  dann  mit  überschüssiger  Ka- 
lilauge, so  bemerkt  man  keine  Ammoniakentwickelung  und  keine 
Trübung,  hat  man  aber  die  salzsaure  Lösung  vorher  zum  Sieden 
erhitzt,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Kali  Abscheidung  von  Ammo- 
niak und  eines  schwerlöslichen,  basischen  Körpers,  der  alle 
Eigenschaften  besitzt,  wie  der  durch  Erhitzen  des  Sinammins 
für  sich  dargestellte.  —  Kohlensaures  Gas  verbindet  sich  nicht 
mit  dem  Sinammin- 


Das  Sinammin  ist  eine  starke  Salzbasis;  es  ist  geruchlos, 
schmeckt  aber,  ähnlich  dem  Thiosinammin ,  stark  und  anhakend 
bitter.  Die  Auflösung  reagirt  gegen  Pflanzenfarben  stark  alka- 
lisch; sie  fällt  Kupferoxydsake,  Eisenoxydsalze ^  salpelersaures 
Bleioxyd  und   salpetersaures  Silberoxyd;   der  Niederschlag  mit 
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letzterem  Salz  ist  weich,  harzartig.  Es  zerlegt  Ammoniaksalze, 
unter  Austreibung  des  Ammoniaks;  seine  wässerige  Lösung 
nimmt  Chlorsilber  auf,  ahnlich  dem  Thiosinammin ,  jedoch  nicht 
in  so  reichlicher  Menge  als  letzteres.  Es  wird  femer  von  Gerb- 
stoOlösung,  aber  nicht  von  Schwefelcyankalium  gefällt  Mit 
Oxalsäure  geht  es  eine  schwierig  krystallisirbare  Verbindung 
ein;  mit  den  übrigen  Säuren  konnte  ich  keine  festen  Salze  her- 
vorbringen. 

Verhalten  des  Senföls  zu  Metalloxyden  bei  Gegenwart  von 

Wasser. 

Simon  ^}  hat  angegeben,  dafs  man  dem  ätherischen  Senföl 
mittelst  Bleioxydhydrat  den  ganzen  Schwefelgehalt  entziehen 
könne;  er  fand  aufserdem,  dafs  in  der  schwarzen  Masse,  neben 
dem  Schwefelblei,  ein  krystallisirbarer ,  schwefelfreier  Körper 
vorhanden  sey,  den  man  durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether  derselben  entziehen  könne.  Simon  hat  diesem 
Körper  den  Namen  SinapoUn  gegeben  und  dafür  die  Formel  : 

Cm  H25  N4  O4 
milgetheilt,  welche  ich  aus  einer  von  mir  angestellten  Analyse 
berechnet  hatte,  zu  einer  Zeit,  wo  mir  weder  das  Atomgewicht 
dieses  Körpers,  noch  die  eigenthümliche  Zersetzungs weise  des 
Senföls  durch  Metalloxyde  und  Alkalien  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  bekannt  war. 

Bei  näherer  Untersuchung  des  Yerhaltens  des  Senföls  unter 
den  erwähnten  Umständen  ergab  sich,  dafs  hierbei  neben  dem 
Schwefel  auch  Kohlenstoff  aus  der  Zusammensetzung  des  Senföls 
austritt,  welcher  letztere  als  Kohlensäure  mit  dem  Metalloxyd 
in  Verbindung  tritt.  Wie  sich  aus  der  Analyse  des  Sinapolins 
und  der  bekannten  Zusammensetzung  des  Senföls  einfach  er- 
giebt,  werden  hierbei   beide  Elemente,  der  Schwefel   und  der 

•;  A.  0.  a.  0. 
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Kohlenstoff  genau  in  dem  Verhältnifs  wie  im  Schwefelkohlenstoff 
abgeschieden. 

Am  deutlichsten  erkennt  man  diese  Zersetzungsweise  durch 
folgenden  einfachen  Versuch  :  Brwarmt  man  einige  Tropfen 
Senfol  in  einer  Probirrohre  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
gesättigtem  Barytwasser  bis  zum  Sieden,  so  verschwindet  das 
Oel  völlig,  so  wie  die  Flüssigkeit  dem  Siedpunct  nahe  kömmt; 
gleichzeitig  tritt  eine  starke  Trübung  der  vorher  klaren  Flüssig« 
keit  ein^  und  es  setzt  sich  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag 
ab^  der  nichts  anderes  als  kohlensaurer  Baryt  ist.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  giebt  mit  Bleioxydsalzen  sogleich  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei.  Aufser  Schwefeibarium 
und  dem  überschüssigen  Baryt  enthält  die  Flüssigkeit  aber  noch 
einen  organischen,  schwefelfreien  Körper,  das  von  Simon  ent« 
deckte  Sinapolin  ndmiich,  aufgelöst  Man  erhalt  es  leicht  durch 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Ausziehen  des 
Ruckstandes  mit  Alkohol  in  der  Siedhitze.  Man  beobachtet  bei 
dieser  ganzen'  Zersetzung  weder  die  Entwickelung  von  Ammo- 
niak, noch  die  eines  permanenten  Gases,  noch  die  von  mehreren 
Chemikern  angegebene  Bildung  eines  Seh wefelcyann  letalis. 

Bei  Behandlung  des  Senföls  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd- 
hydrat, gleiehgüUig,  ob  alkalische  Metalloxyde  vorhanden  sind 
oder  nicht,  findet  genau  die  nämliche  Zersetzung  statt;  das  rück- 
ständige Schwefelblei  braust,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser, 
mit  Essigsäure  stark  auf;  es  enthält  also^  neben  dem  Ueberschufs 
m  Bleioxyd,  auch  noch  kohlensaures  Bieioxyd  beigemengt. 

Bei  Behandlung  des  Senföls  mit  wässeriger  Kali-  oder  Na- 
tronlauge geht  eine  ähnliche  Umsetzung  der  Elemente  des  Senföb 
vor  sich;  nur  bemerkt  man  dabei,  wenn  sich  die  Mischung  stark 
erwärmt,  fast  immer  das  Freiwerden  von  Ammoniak,  offenbar 
in  Folge  einer  tiefergreifenden  Einwirkung,  auf  die  ich  sogleich 
zurückkommen  werde. 
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Die  Darstellung  des  Sinapolins  geschieht  am  ein&chslert, 
wie  sich  schon  aus  Vorslehendem  ergicbt^  nach  der  von  Simon 
angegebenen  Weise.  Mau  digerirt  das  Senföl  mit  frisch  gefäll- 
tem und  gnt  ausgewaschenen  Bleioxydhydrat  so  lange  im  Was» 
serbade,  als  ein  neuer  Zusatz  sich  noch  schwärzt,  d.  h.  Schwefel 
entzieht.  Die  ruckständige  Masse  wird  alsdann  in  der  Siedhitze 
mit  Wasser  behandelt,  wo  Schwefelblei,  kohlensaures  Bleioxyd 
neben  dem  überschüssigen  Hydrat  zurfickbleiben ,  wahrend  das 
Sinapolin  aus  dem  heifsen  Filtrat  sogleich  rein  herauskrystallisirt. 
Auch  gelingt  die  Bereitung  des  Sinapolins  sehr  gut  und  ohne 
Verlust,  wenn  man*das  Senfol  mit  viel  Barytwasser  zum  Sieden 
erhitzt,  nach  dem  Verschwinden  des  Geruclis  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  oder 
Aether  auszieht 

Das  Sinapolin  bildet,  aus  der  wasserigen  Lösung  krystalli- 
sirt,  fettig  anzufühlende,  glanzende,  in  der  Siedhilze  des  Was- 
sers schmelzende  Blattchen.  Auf  einem  Uhrglase  oder  auch  in 
wenig  siedendem  Wasser  geschmolzen,  erstarrt  es  beim  begin- 
nenden Erkalten  augenblicklich  wieder  zu  einer  schön  krystalli- 
nischen  Masse.  In  kalter  Kalilauge  ist  das  Sinapolin  nicht  auf- 
loslich;  beim  Sieden  damit  schmilzt  es,  ohne  Ammoniakentwicke- 
lung ,  zu  ölartigen  Tropfen ,  die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
auflösen,  aber  schon  vor  dem  völligen  Erkalten  wieder .  abschei- 
den und  krystallinisch  erstarren. 

Die  kochend  gesäUigle,  wässrige  Auflösung  des  Sinapoh'ns 
reagirt  gegen  Pflanzenfarben  deutlich  alkalisch;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  und  farblos  auf,  eben  so  in  an-' 
deren  Sauren;  bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wird  es 
wieder  abgeschieden. ' 

In  trockenem  salzsaurem  Gase  schmilzt  es,  ohne  Anwen- 
dung von  aufserer  Wärme,  unter  beträchtlicher  Erhitzung  und 
ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Die  mit  der  Salzsaure  gesat- 
tigte Base  verändert    bei    dem  Hinöberleiten  eines  trockenen 


28         Will,  Untersuchungen  über  die  CanstihOwn  de» 

Luftstronis  ihr  Gewicht  nicht;  die  Hasse  ist  dickflüssig^  und  slöfst 
an  feuchter  Luft  Salzsäure  Dämpfe  aus;    beim  Vermischen  mit 

Wasser  setzt  sie  einen  Theil  des  Sinapolins  wieder  ab. 

> 

Aus  diesem  Verhallen  ergiebt  sich  schon ,  dafs  auch  das 
Sinapolin  der  Klasse  der  organischen  Salzbasen  angehört. 

Beim  Erhitzen  auf  100^  verliert  das  krystallisirte  Sinapolin 
nichts  an  Gewicht;  in  höherer.  Temperatur  verfluchtigt  sich  ein 
Theil,  wahrend  der  andere  sich  zersetzt. 

Die  Analyse  des  Sinapolins  führte  mich  zu  den  nachstehen- 
den Zahlen  : 

I.    0,288  Grm.  gaben  0,625  Grm.  Kohlensaure  und  0,230  Grm. 

Wasser. 
IL    0,536  Grm.  gaben   1,1785  Grm.  Kohlensäure  und  0,420 

Grm,  Wasser. 
III.    0,321  Grm.  gaben  0,708  Grm.  Kohlensäure  und  0,254  Grm. 
Wasser. 

Die  durch  Verbrennung  des  Sinapolins  mittelst  Kupferoxyd 
ausgeführte  Slickstoflbestimmung  lieferte  ferner  2395  Vol.  eines 
Gasgemenges,  worin  213  Vol.  Stickstoff  und  2082  Vol.  Kohlen- 
säure enthalten  waren*  Diefs  entspricht  sehr  nahe  dem  Verhäll- 
nifs  von  1  Aeq.  Stickstoff  auf  7  Aeq.  Kohlenstoff. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Sinapolins  ist  dem- 
nach : 


I. 

II. 

III. 

KohlenstofT 

59,20 

—    59,9G 

—    59,99 

Wassersloff 

8,87 

-      8,70 

8,78 

Stickstoir 

19,82 

-    20,07 

—    20,08 

Sauerstoff 

12,11 

—    11,27 

—     11,15 

100,00    -  100,00    —  100,00. 

Die  an  trockener  Luft  constante  Verbindung  des  Sinapolins 
mit  salzsaurem  Gase  gab  ein  treffliches  Mittel  ab,  zur  Ausmit- 
telung seines  Atomgewicht«. 
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0^450  GruL  Sinapolin  nahmen  nämlich  0,115  Grm.  salzsau- 
res Gas  auf;  nach  dem  Austreiben  des  überschüssigen  Gases 
durch  trockene  Luft  und  Wiederholung  des  Versuchs  zeigte  sich 
keine  Gewichlsändemng  der  R()hre. 

m 

Als  Atomgewicht  des  Sinapolins  berechnet  sich  hieraus  die 
Zahl  1784,  mit  deren  Zugrundelegung  man  zu  folgender  Formel 
gelangt  : 


in  100  TbeUen 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

1050,00 

-     69,94 

12    »    Wasserstoff* 

150,00 

-      8,57 

2    »    Stickstoff 

351,64 

20,08 

2    »    Sauerstoff 

200,00 

-     11,41 

1  Aeq.  Sinapolin  1751,64    -  100,00. 

Die  salzsaure  Verbindung  wäre  dann  zusammengesetzt  aus  : 

in  100  Theilen        gefunden 

1  Aeq.  Sinapolin       1751,64    —    79,40^   —    79,65 
1     »     Salzsäure         455,13    —    20,60    —    20,35 

1  Aeq.  salzsaures  Sinapolin  2206,77    —  100,00    —  100,007 

Die  wässerige  Auflösung  des  Sinapolins  wird,  ähnlich  den 
anderen  Basen^  durch  Platin-  und  Quecksilberchlorid  gefällt;  ich 
habe  indessen  diesen  Verbindungen  keine  weitere  Aufmerksam« 
"keit  geschenkt,  weil,  wie  ich  glaube,  die  Formel  die  Sinapolins 
auch  in  den  übrigen  gleichzeitig  mit  auftretenden  Zerselzungs- 
producten  des  Senföls  ihre  Bestätigung  findet. 

Es  tritt  nämlich  bei  der  Bildung  des  Sinapolins  aus  Senföl 
der  Schwefel  nicht  als  Schwefelwasserstoff  aus ,  wie  bei  der 
Zersetzung  des  Thiosinammins  durch  schwere  Hetalloxyde,  son« 
dem,  wie  erwähnt,  als  Schwefelkohlenstoff.  Dieser  erzeugt,  im 
Moment  seiner  Abscheidung,  mit  den  Elementen  des  Wassers 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure;  an  seine  Stelle  tritt  eine 
äquivalente  Anzahl  von  Wasseratomen  in  das  Senföl  ein. 

Zwei  AequJvalcnte  Senföl  zerlegen  sich   in   dieser  Weise 
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mit  6  Aeq.  Bleioxyd  und  2  Aeq.. Wasser  unter  Bildung  von 
1  Aeq.  Sinapolin,  4  Aeq.  Schwefelblei  und  2  Aeq.  kohlensaurem 
Bleioxyd,  nach  folgender  Gleichung  : 

2  CCs  H,  N  SO  +  6  PbO  +  2  HO  =  C^*  H,»  N»  0, 

+  4  PbS  +  2  (PbO,  CO2). 
Man  sieht  leicht,  dafs  das  Senföl  den  Schwefel  und  Kohlen- 
stoß im  Yerhaltnifs  wie  im  SchwefelkohlensloiT  (als  C«  S4)  ab«- 
gelreten  hat;   aufser  den  obengenannten  sind   keine   weiteren 
Zersetzungsproducte  nachzuweisen. 

Verhoben  des  Senföls  gegen  eine  toeingeistige  Atiflö^ng  von 

Kalihydrat 

Die  Producte,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  von  Alka- 
lien auf  das  Senföl  in  der  weingeistigen  Lösung  erzeugen ,  sind 
verschieden  von  den  in  dem  vorhergehenden  Abschnitte  unter- 
suchten. 

Giefst  man  Senföl  tropfenweise  in  eine  concentrirte  klare 
Auflösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol,  so  triCt,  wenn 
man  zu  dem  Versuche  ein  oder  mehrere  Grammen  Oel  verwen- 
det, eine  so  heftige  Reaction  ein,  dafs  die  Mischung  in  eimgen 
Secunden,  häufig  aber  auch  augenblicklich,  in  heftiges  Sieden  ge* 
rdth.  Die  Warmeentwickelung  ist  dabei  bisweilen  so  heftig, 
dafs  ein  Theil  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gefäfse  herausgeschleu- 
idert  werden  kann.  Es  entwickelt  sich  indessen  hierbei  kein 
permanentes  Gas ,  es  ist  kaum  das  Freiwerden  von  etwas  Anv- 
moniak  zu  beobachten;  an  die  Stelle  des  unerträglich  heftigen 
Senfölgerucbes  ist  aber  ein  milder,  lauchähnlicher  getreten.  Schon 
vor  dem  völligen  Erkalten ,  oder  wenn  die  weingeistige  Kaiilö- 
sang  nicht  gesättigt  war  und  die  Erhitzung  durch  äufsere  Ab- 
kühlung vermieden  oder  theilweise  verhindert  wurde,  nach  mehr- 
stündigem Stehen  scheidet  sich  aus  der  bräunlichrothen  Flüssig- 
keit ein  weifses  krystallinisches  Salz  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  aus.     Dieses  Salz  wird  durch  Waschen  mit  absolutem 


äAerischen  Od»  des  sckwwntn  Senfs.  31 

Alkohol  blendend  weifs;  es  reagirt  in  der  wassrigen  Auflösung 
stark  alkalisch)  fallt  Sublimailösung  rothbrann  und  braust  mit 
Sauren.    Die  Analyse  gab  die  nachstehenden  Zahlen  : 

I,  0,3072  Gnn.  des  unter  der  Lunpumpe  getrockneten  Salzes 
gaben  0,0764  Grm.  Kohlensaure. 

II.  0,3598  Grm.  elwas  länger  getrockneten  Sdzes,  von  einer 
anderen  Bereitung,  gaben  0,0916  Grm.  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  : 

gefunden 

1.  IL  Aeq.        berechnet 

Kali  *—  -.  1    _    54,13 

Kohlensäure     5M,87    -    25,46    —    1    —    25,23 
Wasser  —  —  2    —    20,64 

100,00. 

Das  sich  abscheidende  Salz  ist  also  neutrales  kohlensaures 
Kali  mit  2  AL  Wasser.    Es  schwärzt  sich  nicht  beim  Glühen. 

Vermischt  man  nun  die  stark  alShlische  Flüssigkeit  mit  viel 
Wasser,  so  trübt  sie  sich  milchicht,  in  Folge  der  Abscheidung 
eines  ölartigen  Körpers,  der  sich  schon  nach  wenigen  Minuten 
auf  dem  Boden  des  GeFäfses  in  grofsen,  imdurchsichtigen  Tropfen 
ansammelt«  Dieses  Oel  setzt  sich  um  so  farbloser  ab^  je  mehr 
man  beim  Vermischen  des  Senföls  mit  der  weingeistigen  Kalilö- 
simg  die  Erhitzung  vermieden  hat  Läfst  man  die  Mischung  in*s 
Sieden  kommen,  so  bräunt  sie  sich  stark,  und  das  abgeschiedene 
*  Oel  hat  dann  eine  entsprechend  dunkle  Farbe.  Bisweilen  ist 
demselben  in  diesem  Fall  ein  flockiger  unlöslicher  Körper  bei- 
gemengt^ der  aber  niemals  auftritt,  wenn  die  Reaction  nicht  zu 
heftig  war.  Das  Oel  trennt  man  von  der  wässerigen ,  kaum 
gelblicb  gefärbten  Flüssigkeit  am  einfachsten  dadurch,  dafs  man 
letztere  durch  ein  genäfstes  Filter  hufen  läfst.  Sie  läuft  voll- 
konuneo  klar  ab  und  man  gewinnt  alles  abgeschiedene  Oel ,  in- 
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dem  man  es  mittelst  einer  Pipette  von  dem  Filter  abnimmt 
Man  kann  auch  die  Flüssigkeit  mit  Aetber  schütteln,  welcher 
dann,  mit  dem  Oel  beladen ,« oben  aufschwimmt;  man  ist  aber 
dann  nicht  ganz  sicher ,  ob  aller  Aether  wieder  von  dem  Oel 
verdunstet. 

Der  ölartige  Körper  wird  nun  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
waschen^ bis  dieses  nicht  mehr  alkalisch  reagirt;  er  mufs,  wenn 
er  nicht  vollkommen  farblos  ist,  durch  Destillation  mit  einer  ge- 
sattigten  Kochsalzlösung   von   den   färbenden   Materien    befreit 

# 

werden.  Das  Oel  ist,  sofern  es  etwas  Wasser  aufgelöst  oder 
mechanisch  beigemengt  enthält,  unklar,  trüb»;  durch  mehrtägiges 
Stehen  über  geschmolzenem  Chlorcaicium,  von  dem  es  nichts 
auflöst,  wird  es  vollkommen  durchsichtig,  beinahe  wasserhell. 

Sein  specifisches  Gewicht  ist  in  diesem  Zustande  bei  14^0. 
=  1,036. 

Sein  Siedpunct  liegt  zwischen  215  —  218<>  C;  es  läfsl 
sich  indessen  nie  ohne  theilweise  Zersetzung  destilliren,  selbst 
nicht  in.  einem  Gasstronre;  man  bemerkt  beim  Sieden  des 
Oels ,  dafs  sein  Dampf  alkalisch  reagirt  gegen  befeuchtetes  Cur- 
cumapapier,  was  von  dem  Freiwerden  von  etwas  Ammoniak 
herrührt;  diese  alkalische  Reaction  des  Dampfs  findet  selbst  bei 
der  Destillation  des  Oels  mit  Wasser  statt,  obwohl  in  weit  ge- 
ringerem Grade.  Destillirt  man  das  Oel  fiir  sich,  so  bleibt  stets 
in  der  Retorte  ein  brauner,  harzartiger  Körper,  der  bei  weite- 
rem Erhitzen  stark  Ammoniak  entwickelt ;  dieser  Rückstand  ent- 
hält einen  nicht  flüchtigen,  basischen  Körper,  der  sich  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  daraus  entziehen  läfst,  den  ich 
aber  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Das  mit  einer  Kochsalzlösung  oder  mit  Wasser  destillirte 
Oel  besitzt  eine  conslante  Zusammensetzung,  nur  sein  Stickstoff- 
gehalt schwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen,  je  nach  der  hef- 
tigeren oder  längeren  Einwirkung  der  weingeistigea  Kalilauge. 
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Der  Kohlenstoff  bleibt,  auch  bei  wiederholter  Destillation,  constant. 
Die  Analyse  gab  nämlich  die  nachstehenden  Zahlen^ : 

I.    0,3576  Grm.  des  Oels  gaben  0,6602  Grni.   Kohlensäure 
und  0,2541  Grm.  Wasser. 

II.    0,372  Grm.  gaben  0,681  Grm.  Kohlensäure  und  0,258  Grm. 
Wasser. 

DI.    0,371  Grm.  gaben  0,684  Grm.  Kohlensäure  und  0,262  Grm. 
Wasser. 

L    0,405  Grm.  gaben  0,348  Grm.  Platinsalmiak  =  12,3  pG. 
Stickstoff. 

I.    0,4918  Grm.  gaben  0,734  Gmu  schwefelsauren  Baryt  = 
20,50  pC.  Schwefel. 

Dicfs  entspricht  folgender  procenlischer  Zusammensetzung: 

I.  IL  III. 


Kohlenstoff 

50,35    — 

49,92    - 

50,20 

Wasserstoff 

7,88 

7,70    — 

7,84 

Stickstoff 

12,30 

Schwefel 

20,50 

Sauerstoff 

«,97 

100,00. 

Das  Oel  zur  dritten  KohlenstoSbestimmung  war  nochmals 
rectificirt  worden;  das  nämliche  Oel  gab  aber  alsdann  bei  der 
Stickstoffbestiminung  nur  10,40  pC.  Stickstoff,  und  nach  einer 
nochmaligen  Rectification  nur  9,73  pC.  Stickstoff.  Diefs  zeigt 
schon,  dafs  das  Oel  bei  der  Destillation  eine  iheilweise  Zer- 
setzung erleidet,  was  auch  durch  die  Beobachtung  seine  Bestä- 
tigung findet. 

Auf  die  obigen  Zahlen ,  die  ich  für  das  mit  Wasser  recti- 
flcirte  Oel  liir  die  richtigen  halte ,  berechnet  sich  nun  die  nach- 
stehende Formel  : 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LH.  Bd.  1.  Heft.  3 
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ia  tOO  Theilen: 

28  Aeq.  Kohlenstoff 

2100,0 

—    50,70 

25    fi    Wasserstoff 

■ 

ai2,5 

-       7,53 

3    »    Stickstoff 

527,4 

-     12,96 

4    »    Schwefel 

804,6 

—    19,41 

4    »     Sauerstoff 

400,0 

-      9,40 

3944,5    —  100,00. 
-—  Cjg  Hjs  N3  S4  O4. 

Addirt  man  zo  dieser  Formel  1  Aeq.  Ammoniak  und  halbirt 
sie  alsdann,  so  erhält  man  di9  Formel  : 

Aas  der  Analyse  des  drillen  Products  der  Einwirkung  des 
Kalihydrats  auf  das  Senföl  ergiebt  sich,  dafs  ursprünglich  der 
nach  letzterer  Formel  zusammengesetzte  Körper  entstehen  mufs, 
und  dafs  sich  das  eine  Aequivalenl  Ammoniak  erst  in  Folge 
einer  secundaren  Wirkung  des  Alkalis  oder  der  höheren  Tem- 
peratur ausscheidet  Dieses  Ammoniak  ist  in  der  Flussigkeil 
nachweisbar;  es  entwickelt  sich  schon  bei  sehr  schwachem  Er- 
wärmen derselben. 

Der  so  eben  beschriebene  ölartige  Körper  steht  in  seinem 
Verhallen  gegen  Metallsalze  dem  Senföl  sehr^nahe.  Quecksilber- 
Chlorid  und  Plalinchlorid  werden  davon  gefällt ,  letzteres  jedoch 
nur  in  der  nicht  zuverdännten  weingeistigen  Lösung;  Blei-  und 
Silbersalze  werden  erst  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  unter  BU-* 
düng  von  Schwefelmetall  davon  zerlegt ;  beim  Kochen  mit  Baryi- 
wasser  entsteht  Schwcfeibarium  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann 
eine  nicht  fluchlige  organische  Substanz,  die  ich  noch  nicht  näher 
untersucht  habe,  die  aber,  wie  aus  dem  Verhalten  gegen  Platin-* 
und  Quecksilberchlorid  hervorgeht,  die  Eigenschaften  einer  orga-« 
nischen  Saizbase  besitzt.  • 

Der  Gerach  des  Oels  ist  milde,  lauchähnlich;  der  Geschmuck 
säfslich   kühlend,  durchaus  nicht  brennend,   oder  dem  Senföl 
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ähnlich;  es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Wasser  und  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Oel,  nach  dem  Zusatz  von 
Wasser^  abgeschieden  hat,  enthalt,  neben  einer  geringen  Menge 
dieses  letzteren,  die  Kaliumverbindung  «iner  eigenlhflmlichen^ 
höchst  merkwürdigen  Saure.  Man  kann  diese  Verbindung  kry-* 
stallisirt  erhalten,  wenn  man  die  ursprüngliche  weingeisdge  Flüs- 
sigkeit unter  der  Luftpumpe,  oder  auch  die  wasserige,  nach  der 
Abscheidung  des  ölartigen  Körpers,  im  Wasserbade  verdampft. 
Im  ersteren  Fall  erstarrt  der  Rückstand  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  slrahlig  krystallinischen  Masse,  welche  das  oft  erwähnte 
Od  schwammartig  aufgesaugt  enthält.  Durch  Aether  läfst  sich 
dieses  Oel  entfernen;  bei  Behandlung  mit  absohitem  Alkohol  löst 
dich  die  Kaliumverbindung,  neben  dem  ubersohtissigen  Kalihy<lrat 
Wieder  auf,  während  kohlensaures  Kali  zurückbleibt.  Im  zwei^ 
ten  Fall,  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung,  entstehen  nach 
und  nach  in  dem  beinahe  syrupdicken  Rückstand  glänzende 
Krystalle ;  dampft  man  zu  weit  ab ,  so  scheidet  sich  auf  der  al- 
kaiischen  Flüssigkeit  ein  dickes,  rothbraunes  Oel  ab,  das  sich 
bei  Wasserzusatz  nicht  mehr  ohne  Zersetzung  auflöst;  es  trübt 
sich  nämlich  unter  Abscheidung  eines  schwefelgelben,  harzartig 
zusammenbackenden  Pulvers.  Es  ist  mir  bis  jelzt  nicht  gelun«- 
(fen,  diese  Kaliumverbindung  im  vollkommen  reinen,  zur  Analyse 
geeigneten  Zustande  zu  erhalten. 

Neutralisirt  man  die  nicht  mit  viel  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung der  Kaliumverbindung  mit  Essigsäure,  so  trübt  sie  sich  So- 
gleich gelblich,  wie  von  ausgeschiedenem  Schwefel.  Bleizucker 
erzeugt  alsdann  einen  anfangs  schön  oitrongelben  Niederschlag/ 
der  aber  schnell  in's  Orangerothe  übergeht  und  endlich  scliwarx 
wird.  Kupfersalze  bringen  darin  anfangs  einen  zeisiggclben 
Niederschlag  hervor,'  der  aber  noch  schneller  seine  Farbe,  zu- 
erst in's  Braune,  dann  Schwarze  umändert.    Salpetersaures  Sil- 

3* 


36  Will,  Untersuchungen  über  die  Consiihäion  des 

beroxyd  verhält  sich  ganz  analog,  mir  niH  dem  Unlerscbiede, 
dafs  die  Zersetzung  der  neugebildeten  Silberverbindung  noch 
schneller  von  Stalten  geht.  Man  bemerkt  hierbei ,  dafs  die  An- 
fangs, auch  in  der  Wärme,  geruchlose  oder  doch  nur  naeh  dem 
ölartigen  Körper  riechende  Flüssigkeit,  sogleich  den  unerträg- 
lichen Geruch  des*Senföls  annimmt,  was  um  so  heftiger  her- 
vortritt, je  weiter  die  Zersetzung  der  entstandenen  Nieder- 
schläge voranschreitet.  Filtrirt  man  einen  solchen  Niederschlag 
rasch  ab  und  wäscht  Ihn  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  aus,  so 
geht  die  nämliche  Zersetzung  dennoch  vor  sich,  und  man  er- 
hält bei  der  Analyse  eines  solchen  Salzes  niemals  conslanle 
Zahlen.  Das  Kupfersalz  und  Silbersalz  läfstsich  in  keiner  Weise 
in  stabiler  Form  darstellen;  die  Bleiverbindung  erhält  man  in- 
dessen in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande,  wenn  man 
.die  alkalische  Flüssigkeit,  aus  der  man  den  ölartigen  Körper 
abscheidet,  mit  wenigstens  dem  150  —  200fachen  Vohim  Was- 
ser verdünnt,  bevor  man  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit 
Bleizuckerlösung  fallt.  Die  Flüssigkeit  mufs  so  verdünnt  seyn, 
dafs  auf  Zusatz  der  Saure  keine  Trübung,  also  noch  keine  Zer- 
setzung der  Kaliumverbindung  eintritt.  Die  Bleiverbindung  schei- 
det sich  dann  anfangs  als  äufserst  fein  vertheilter  Niederschlag 
ab,  der  aber ,  ähnlich  dem  Chlorsilber ,  bei  heftigem  Schütteln 
der  Flüssigkeit,  käseartig  gerinnt,  während  die  letztere  klar 
wird.  Man  bringt  den  schön  citrongelben  Niederschlag  nun 
rasch  auf  ein  Filter,  indem  man  den  gröfsten  Theil  der  Flüssig- 
keit vorher  mittelst  eines  Hebers  entfernt ,  und  wäscht  *  ihn  mit 
kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer'  reagirt  und 
vollkommen  farblos  abläuft.  Der  Niederschlag  wird  dann  so- 
gleich durch  gelindes  Pressen  zwischen  vielfach  gelegtem  Filtrir- 
papier  von  dem  gröfsten  Theile  des  Wassers  befreit  und  im 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  so  rasch  als  möglich  vollends 
zur  Trockene  gebracht.     Es  gelingt  niemals,   den  Niederschlag 
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mit  der  ursprünglichen  schön  citrongelben  Farbe  zur  Trockene 
zu  bringen;  in  den  meisten  Fällen  wird  er  gclblicligrau,  indem 
etwas  Senföl  entweicht  und  Schwefelblei  frei  wird.  Ich  habe  die 
Bleiverbindung  von  verschiedenen  Bereitungen  ün  geiblichgrauen, 
dunkleren  und  ganz  schwarzen  Zustande  der  Analyse,  unterwor- 
fen; es  stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  das  Salz  weder  im  nor- 
malen Zustand,  noch  in  irgend  einem  Stadium  seiner  Zersetzung 
Sauersloff  enthält;  was  sich  auch  leicht  durch  einen  direkten 
Versuch  nachweisen  Idfst  Erwärmt  man  das  sorgfaltig  getrock- 
nete Salz  in  einer  Kugelröhre  auf  100",  so  tritt  sogleich  voll- 
ständige  Zersetzung  ein,  indem  sich  Senföl  in  farblosen  Tropfen 
in  der  Röhre  absetzt;  es  ist  hierbei  weder  Wasser-  noch  Koh- 
lensäurebildung wahrzunehmen.  Leitet  man  während  der  Zer- 
setzung einen  langsamen  Strom  von  WasserstoiTgas  über  das 
Salz  und  dann  in  Barytwasser,  so  tritt  nicht  die  geringste  Trü- 
bung des  letzteren  ein. 

Ich  führe  von  den  zahlreichen  Analysen  der  Bleiverbindung 
nur  diejenigen  an,  die  ich  mit  der  normalen,  so  wenig  als  mög- 
lich zersetzten  Verbindung  angestellt  habe. 

L    0,3042  Grm.   der  im   Vacuum   getrockneten   Verbindung 
gaben  0,2199  Grm.  Kohlensäure  und  0,079  Grm.  Wasser. 

0,680  Grm.  der  nämlichen  Verbindung  gaben  0,239  Grm. 

metallisches  Platin. 

0,3967  Grm.  der  nämlichen  Verbindung  gaben  0,2632  Grm. 

schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,4978  Grm«  gaben  0,9500  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

n.    0,8855  Grm.  einer  anderen  Bereitung,  jedoch  dunkler  ge- 
färbt, als  die  obige,  gaben  0,249  Platin. 
0,3598  Grm.  gaben  0,680  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
0,4744  Grm.  gaben   0,313  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Di^  Analysen  entsprechen  naclistehender  procentischer  Zu- 
sammensetzung : 
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I.  IL 


Kohlenstoff 

19,72        — 

— 

Wasserstoff 

2,66        - 

.    — 

SticMoff 

5,01        - 

4,02 

Schwefel 

26,73        - 

26,07 

Blei 

45,20        — 

45,00 

99,32. 

Das  Alomgewichl  der  Säure,  oder  vielmehr  der  mit  dem 
metallischen  Blei  verbundenen  organischen  Substanz  berechnet 
sich  aus  dem  gerundenen  Bleigehalte  zu  1581.  —  Bei  Zugrun- 
delegung dieser  Zahl  erhält  man  für  die  Bleiverbindung  die  nach- 
stehende Formel,  die  auch  sowohl  mit  ihrer  eigenen  Zersetzungs- 
weise, so  wie  mit  den  übrigen  Zerselzungsproducten  des  Senfols 
durch  weingeistige  Kalilauge  in  Einklang  steht. 

in  100  Theilen  : 


8  Aeq.  Kohlenstoff 

600,0 

—    20,33 

6    »    Wasserstoff    ' 

75,0 

2,54 

1     »    Slickstofl 

175,8 

—      5,96 

4    »    Schwefel 

804,6 

—    27,28 

1     »     Blei 

1294,5 

—    43,89 

i  Aeq.  der  Bieiverbindung  =  2949,9    —  100,00. 
=  Cg  H«  N  S4  +  P  b ,   oder   noch  wahrscheinlicher  =  C.  H5 
NS2,  SH  +  PbS. 

Das  Salz  wäre  hiernach  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Senföl, 
i  Aeq.  SchwefelwasserstofT  und  1  Aeq.  Schvvefelblel.  Nimmt 
man  in  der  Verbindung  1  Aeq.  Wasserstoff  weniger  an ,  so  er- 
hält man  die  Formel  : 

C»  H5  N  S,  +  PbS; 

es  ist  durch  den  direkten  Versuch  schwierig,  über  dieses  Aequi- 
valent  Wasserstoff  zu  entscheiden,  da  einerseits  bei  der  Ver- 
brennung scbwefelhalliger  Materien  der  Wasserstoff  im||^r  höber 
ausfällt,  als  dlefs  die  gewöhnlichen  Fehlergrenzen  gestalten  uiul 
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anderseits  das  in  Rede  siebende  Bieisalz  nicht  so  beständig  ist 
dafs  der  Punct  mit  Schärfe  bei  dem  Trocknen  zu  trelTen  ware^ 
wo  es  weder  Senföl  abgegeben^  noch  hygroscopisches  Wasser 
zurückgehalten  hat.  Ich  habe  die  Entscheidung  hierüber  von 
der  Zusammensetzung  der  übrigen  2^rsetzungsproducte  abhängig 
gemacht 

Die  von  mir  nachgewiesenen  Zersetzungsproducte  des  Senföls 
durch  Kalihydrat  in  der  weingeistigen  Lösung  sind  nun  .folgende  : 

1.  Kohlensäure. 

2.  Ammoniak. 

3.  ein  ölartiger,  schwefel«  und  sauerstoOThaltiger  Körper 
=  C^s  Hx5  Nj  S'4  O4. 

4.  die  Kaliumverbindung  einer  eigenthumllchen  Säure  =: 
Cg  H5  N  S,  +  SH  +  SK. 

Diese  Zersetzungsproducte  lassen  sich  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Senföls  leicht  in  folgender  Weise  in  Einklang  brin- 
gen :  Es  zerlegen  sich  nämlich  6  Aeq.  Senföl  mit  10  Aeq. 
Wasser  und  2  Aeq.  Kali,  in  1  Aeq.  Ammoniak,  4  Aeq.  Kohlen- 
säure, 1  Aeq.  des  sauerstoffhaltigen  ölartigen  Körpers  und  in 
2  Aeq.  der  sau^rstoflfreien  Kaliumverbindung,  also  : 

6  Aeq.  Senföl     6  CG«  H,  N  S^D  =  €4«  Hso  N,  S,4 
10    »    Wasser  10  CH  03  =         H,o  0,o 

2    7>    Kali  2  (KO)  =  0»    K» 


C4B  H40  Nf  S|2  0j2  Kj 


geben  : 

» 

1  Aeq.  des  ölartigen  Körpers  C28  H25  N3  S4  O4 
i     n    Ammoniak  H3     N 

4    »     Kohlensäure  C4  0^ 

2  »    der  Kalium vcrb.  2CG8n6NS4K)  =  Cia  H,2  N,  S«      K., 

^49  "40  We^i2^iiK2 

Man,  sieht  auf  den  ersten  Bück,  dafs  die  Zersetzungsweise 
des  Senföla  diureb  Kalihydrat  ursprünglich  noch  ein&cher  seyn 
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mufs,  dafs  ndmlich  die  Ammoniakbildang  nar  in  Folge  einer 
sekundären  oder  tiefer  greifenden  Einwirkung  des  Kalihydrals 
auf  den  ölartigen  Körper  Statt  findet  Die  Metamorphose  des 
Senföls  gestaltet  sich  dann  einfach  so  :  3  Aeq.  Senfol  setzen 
sich  mit  1  Aeq.  Kali  mn  in  2  Aeq.  Kohlensäure ,  1  Aeq.  der 
sauerstofifreien  Kaliumverbindung  und  1  Aeq.  des  Körpers  Ci« 
Hi4  Nj  S%  O2. 

3  Aeq.Senföl         Cs«  H,«  N,  S« 
5    »    Wasser  H4  0$ 

1     r,    Kali  0    K 


C24  H20  N5  Se   Oe    K 

geben  : 

1  Aeq.  des  sauerstoQhaltigen  Oels    C,4  H14  N«  S2  Os 

2  »    Kohlensäure  C«  0« 

1     9»    der  Kaliuigverbindung  C^    H«    N   S4         K 


C24  Hjo  Ns  Se  Oe  K. 

Das  sauerstofThallige  Oel  verliert  durch  weitere  Einwirkung 
des  Alkalis  den  vierten  Theil  seines  StickstoiTgehalts  als  Ammo» 
niak,  und  man  hat  dann  das  Oel  Cjt  Has  Ns  S4  O4.  Ich  mufs 
es  im  gegenwärtigen  Augenblick  noch  unentschieden  lassen,  ob 
das  letztere  Oel  in  der  That  ein  Körper  von  bestimmter  Zusam*i 
mensetzung  ist  oder  nur  ein  Gemenge  des  Körpers  C14  Hj4  N^ 
S2  0:1  mit  einem  weiteren  Zersetzungsproducte  des  letzieren. 
Gewifs  ist,  dafs  man  bei  vorsichtiger  Bereitung  immer  ein  Oel 
von  gleicher  Zusammensetzung  erhält,  das  aber  seinen  Stickstoffe 
gehalt  ändert,  wenn  man  es  destillirt  oder  nochmals  mit  Kalihy- 
drat behandelt. 

Die  trockene  Blei-  oder  Kaliumverbindung  der  neuen  Saure 
entwickelt,  mit  Schwefelsäure  übergössen^  eine  reichliche  Menge 
Schwefelwasserstoff,  ohne  dafs  hierbei  der  mindeste  Geruch  nach 
SenfÖl  wahrzunehmen  wäre..  Erhitzt  man  sie  aber  für  sich^  so 
zersetzen  sie  sich  unter  unertrilglich  heftigem  Senfölgeruch,  und 
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es  bleibt  ein  Schwefelmetall,  bei  der  Bleiverbindungf  Schwefelblei 
gentengt  mit  Schwefel,  bei  der  Kaliumverbindung  eine  braune 
Leber,  die  mit  Sauren  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Metall- 
salze  schwärzt. 

Die  Herren  Dumas  und  Pelouze  geben  an,  dafs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien  auf  das  Senföl  ein  Schwe- 
felcyanmelall  bilde;  ich  habe  oft  und  wiederholt  darnach  ge- 
sucht, ohne  eine  Spur  davon  zu  finden, 

Eisenoxydsalfc  zeigen  zwar  bisweilen  in  der  schwach  an- 
gesäuerten, von  der  Zersetzung  des  Senlols  durch  Kalihydrat 
herrührenden  Flüssigkeit  eine  unbedeutende  Röthung,  dieselbe 
verschwindet  aber  bei  Zusatz  von  mehr  Säure  und  hat  in  ihrer 
Farbennuance  nicht  die  entfernteste  Achnlichkeit  mit  derjenigen, 
die  eine  Spur  zugesetzten  Schwefelcyankaliums  in  der  nämlichen 
Flüssigkeit  hervorruft. 

Aufser  den  von  mir  in  dem  Vorhergehenden  beschriebenen 
Producten  werden  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Senfol 
keine  anderen  gebildet.  Befreit  man  die  Flüssigkeit,  aus  der 
man  durch  essigsaures  Bleioxyd  die  Säure  Cg  H«  N  S4  entfernt 
hat,  durch  Schwefe^wasserstoiF  von  dem  Bleiüberschufs  und  ver- 
dampft vorsichtig  beinahe  zur  Trockene,  so  erhält  man  einen 
Buckstand  von  essigsaurem  Kali,  aus  dem  Aethcr  nur  eine  Spur 
des  ölartigen  Körpers  auszieht,  der  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit noch  gelöst  war  und  seiner  Schwerflüchtigkeit  halber  nicht 
vollständig  entwich. 

Die  Zersetzungsproducte  des  SenfÖls  durch  gepulvertes  Kali- 
hydrat sind  offenbar  die  nämlichen,  wie  durch  weingeistige  Kali- 
lauge; sie  sind  nur  noch  schwieriger  zu  verfolgen»  da  man  bei 
Anwendung  des  ersteren  die  Temperaturerhöhung  nicht  so  leicht 
vermeiden  kann,  und  da  das  Senf5l  in  wässeriger  Kalilauge  weit 
weniger  löslich  ist,  als  in  weingeistiger. 
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Boutron  und  Fremy*)  wollen  beobachtet  haben,  dab 
sich  bei  Behandlung  des  Senföls  mit  Kalihydrat  Wasserstoff  enU 
wickele.  Erwärmt  man  gepulvertes  Kalihydrat  mit  Senföl,  so 
tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  in  Folge 
welcher,  ahnlich  wie  bei  Anwendung  von  weingeistiger  Kali- 
lauge, das  Oel  in  Sieden  kommt;  es  entwickelt  sich  hierbei 
Ammoniak,  aber  kein  Wasserstoffgas  und  ein  Theil  des  Alkalis 
ist  alsdann  mit  der  nämlichen  Säure  verbunden,  die  in  dem  obi- 
gen beschrieben  worden  ist  Es  ist  auch  nicht  denkbar,  dafs 
ein  Alkalihydrat,  bei  der  l'emperatur,  bei  welcher  die  Zer- 
setzung vor  sich  geht,  aus  einer  stickstoffhaltigen  Materie  Was- 
serstoff und  kein  Ammoniak  entwickeln  sollte. 


Das  Verhalten  des  Senföls  zu  den  Chloriden  schwerer  Me- 
talle, zu  Kalium,  zu  den  Salzbildem  und  zu  gewissen  Hetall- 
oxyden  bei  völligem  Abschlufs  von  Wasser,  verspricht  einen 
weiteren  Aufschlufs  über  die  Natur  des  Senfols;  seine  aus  der 
weingeistigen  Lösung  gerällte  Verbindung  mit  Quecksilberchtorid 
enthält  Chlor  und  Quecksilber  nicht  mehr  im  Verhältnifs  wie  im 
Sublimat ;  es  geht  unter  von  mir  noch  nicht  «genauer  ausgemil- 
leiten  Umständen  eine  krystaliisirbare  Verbindung  mit  Platin- 
chlorid ein ,  die  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  nach  und  .nach 
unter  Entwickelung  von-  Kohlensäure  und  Bildung  eines  dAnkleren 
pulverigen  Körpers  zerlegt;  Kalium  zersetzt  das  Senföl  nicht, 
wie  von  anderen  Chemikern  angegeben  ist,  unter  Explosion, 
sondern  langsam,  vollkommen  ähnlich  dem  Knoblauchöl. 

Alle  diese  Verhältnisse,  mit  deren  genauer  Ermittelung  ich 
gegenwärtig  noch  beschäftigt  bin,  werden  den  Gegenstand  einer 
zweiten  Abhandlung  ausmachea 
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Zersetzung  des  Senföls  ohne  äufsere  Einwirkung. 

Ich  habe  Eingangs  dieser  Abhandlung  erwähnt,  dnfs  das 
wasserfreie,  dem  Tageslichte  längere  Zeit  (etwa  3  Jahre)  aus- 
gesetzte  Senföl  in  einem  verschlossenen  Geräfse  nach  und- nach 
den  farblosen  Zustand  ändert  und  rdthlichbraun  wird,  weit  dunk-« 
1er  nämlich  als  man  diefs  an  dem  rohen ,  noch  keiner  weiteren 
Behandlung  unterworfenen  Gel  wahrnimmt.  Mit  dieser  Farben*- 
änderung  des  Oels  steht  die  Abscheidung  eines  schmutzig  oran- 
gegelben Körpers  in  Zusammenhang ,  der  die  Wände  und  den 
Boden  des  Gefäfses  als  dünne  Haut  bekleidet. 

Die  Vermuthung  lag  nahe,  dafs  die  Zusammensetzung  die- 
ses Körpers  in  einfacher  Beziehung  stehe  zu  der  des  Senföls, 
and  dafs  seine  Bildung  vielleicht  einen  Schlufs  weiter  auf  die 
Constitution  ziehen  lasse. 

Ich  habe  defshalb  die  äufserst  geringe  Menge,  die  mir  da- 
von zu  Gebote  stand  (es  waren  kaum  0,200  Grm. j  9  sorgfaltig 
gesammelt  und  sie  der  Elementaranalyse  unterworfen;  da  ich  in- 
dessen mehrere  Elemente  darin  zu  bestimmen  halte  und  jede 
Bestimmung  nur  einmal  mit  so  ungewöhnlich  kleinen  Quantitäten 
vornehmen  mufste,  so  kann  ich  nicht  umhin,  den  erhaltenen 
Zahlen  weniger  Vertrauen  zu  schenken,  als  zur  Feststellung" 
der  Zusammensetzung  eines  Körpers  erforderlich  ist» 

Nach  dem  Abgiefsen  des  Oels  wurde  der  gelbe  Körper  mit 
Aether  auf  einem  Filtrum  ausgewaschen  und  im  leeren  Raum 
getrocknet.  Er  glich  dann  dem  Ansehen  nach  ganz  dem  so- 
genannten Schwefelcyan,  wie  es  durch  Zersetzung  von  Schwe- 
felcyankalium  mittelst  Chlor  erhalten  wird;  unter  dem  Mikroskop 
liefs  sich  keine  Krystallisation  daran  wahrnehmen.  In  Kalilauge 
löste  er  sich  in  gelinder  Wärme  vollkommen  und  mit  gelber 
Färbong  auf;  auf-  Zusatz  von  Essigsäure  schieden  sich  zwar 
sehwefelgelbe  Flocken  aus,  die  klare  (mit  Essigsäure  übersät 
(igte)  Löauisg  wurde  aber  dennoch  von  Bleizucker  hellgelb  ge- 
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fällt;  durch  Ebenchlorid  entstand  nicht  die  intensiv  rothe  Far* 
bung^  wie  sie  ein  löslic^ies  Scbwefelcyanmetall  damit  hervor- 
bringt. Beim  Erhitzen  für  sich  blähte  sich  der  Körper  unter 
dunklerer  Färbung  stark  auf,  indem  der  Geruch  nach  Senföl 
stark  auftrat;  es  hinterblieb  zuletzt  eine  matte  Kohle,  die  beim 
Glühen  nach  und  nach  verschwand. 

0,0916  Gnn.  gaben  0,0485  Grm.  Wasser  und  0,136  Grm. 
Kohlensäure. 

0,065  Grm.  gaben  0,0977  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Da  sich  die  Substanz   aus  einer  sauerstoOTreien  Verbindung 
abgesetzt  hatte,   so  konnte   er  ebenfalls  keinen  Sauerstoff  ent^ 
halten.    Er  enthalt  also  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff       28,60 

Wasserstoff        5,87 

Stickstoff  44,81 

Schwefel  20,72 

100,00.    • 

Am  nächsten  entspricht  diesen  Zahlen  die  Formel  : 

Cst  H44  N25  Sio ; 
sie  verlangt  29,1  Kohlenstoff,  5,6  Wasserstoff,  44,7  Stick- 
stoff und  20,5  Schwefel.  Diese  Verhältnisse  sind  indessen  in 
keiner  Weise  mit  der  Zusammensetzung  des  Senfols  in  Be- 
ziehung zu  bringen,  und  ich  mufs  es  unentschieden  lassen,  ob 
die  abgeschiedene  Substanz  vielleicht  ein  Gemenge  von  zweien 
war,  wie  es  das  Verhalten  zu  Kali  anzudeuten  scheint,  oder  ob 
in  der  Analyse  selbst  die  Ursache  davon  zu  suchen  isL 

Betrachtungen  über  die  ConstUution  des  Senföls  und  seiner  bis 

jetzt  bekannten  Zersetatmgsproducte, 

In  dem  Vorhergehenden  habe  ich  die  Zusammensetzung  und 
das  Verhaken  des  Senföls,  so  wie  einige  seiner  Zersetzungs- 
producte  ausführlich  besclirieben ;  es  sey  mir  nur  noch  erlaubt, 


/. 
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einige  Worte  aber  die  wahrscheinliche  oder  wirkliche  ConstiUi« 
tion  dieser  gewifs  nicht  uninteressanten,  für  die  Theorie  der 
organischen  Chemie  wichtigen  Körper  hinzuzufügen. 

Die  empirischen  Formebi   der  in  der  vorliegenden  Arbeit 
untersuchten  Verbindungen  sind,  übersichtlich  zusammengestellt, 
die  folgenden  : 
Senfol 

Thiosinammin  (Senfölammoniak) 
Thiosinammin-Platinchlorid 
Thiosinammin-Quecksiiberchlorid 
Sinammin 
Sinamminhydrat 
Sinammin-PIatinchlorid 
Sinaminin-Quecksilberchlorid 
Sinapolin 

Salzsaures  Sinapolin 
L  Oelartiger  Körper  (noch  hypoth.)  Cu  H14  Ni  O2  Ss. 
n.  Oelartiger  Körper  C„  H25  N,  O4  S4^ 

Säure  in  der  Bieiverbindung  Cg    H^    N    S4. 

Fassen  wir,  bei  Betrachtung  dieser  Formeln,  die  Metamor- 
phosen des  Senföls ,  so  weit  wir  sie  jetzt  mit  Zuverlässigkeit 
kennen,  etwas  naher  in's  Auge,  so  ergiebt  sich  Folgendes  : 

Durch  schwere  Metalloxyde,  auch  durch  Baryt,  wird  dem 
Senfol,  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser,  der  ganze  Schwefel- 
gehalt mit  Leichtigkeit  entzogen;  der  austretende  Schwefel 
tauscht  sich  indessen  nicht  geradezu  gegen  den  Sauerstoff 
des  Oxyds  um ,  sondern  er  nimmt  gleichzeitig  eine  gewisse 
Menge  Kohlenstoff  mit,  die  zu  dem  Schwefel  genau  im  Ver- 
hdltnifs  wie  im  Schwefelkohlenstoff  steht  An  der  Stelle  dieses, 
als  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  austretenden  Schwefel- 
koMensloffs  nimmt  der  Rest  des  Senföls  eine  äquivalente  Menge 
Wasser  auf,  und  wir  haben  Sinapolin. 

Durch  trockene  Metalloxyde  oder  ^urch  in  absolutem  Alko- 


c. 

H, 

N   S,. 

c. 

H, 

N.S,. 

c, 

H, 

n;s„  ciH+ptci,. 

c. 

H, 

N,  S,  +4Hga 

c, 

H, 

N,. 

c. 

H. 

N,  +  HO. 

c. 

H. 

N„  2aH  +  2PlCI,. 

c. 

H. 

N,  +  2  Hg  a 

C,4 

Hia 

i  N»  0,. 

C.4 

H„ 

N»  0»  +  Cl  H. 

46         Will,  üntersfichungen  über  die  ConstUuiion  des 

hol  gelöste  schwere  Metallsalze  ISfst  sich  dem  Senfol ,  wie  ich 
mich  durch  direkte  Versuche  überzeugt  habe,  der  Scbwerel  nui* 
mit  der  gröFsten  Si^hwierigkeit  und  ohne  zerstörende  Einwirkung 
kaum  vollständig  entziehen,  offenbar  weil  ohne  Wasserzersetzung 
der  Kohlenstoff  nicht  milfolgen  kann.  Erhitzt  man  z.  B.  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  absolutem  Alkohol  mit 
Senfol,  so  erhält  man  einen  schwarzen,  von  mir  bis  jetzt  noch 
nicht  näher  untersuchten  Niederschlag;  man  kann  aber  mehrere 
Tage  lang  diese  Mischung  mit  einem  Ueberschufb  an  Silbersalz 
im  Sieden  erhallen,  und  immer  wird  die  Flüssigkeit  noch  Schwe-* 
fei  enthalten.  Bringt  man  aber  einige  Tropfen  Wasser  hinzu^ 
so  tritt  augenblicklich  eine  Gasentwickelung  ein,  und  aller  Schwe- 
fel fallt  als  Schwefelsilber  heraus.  Das  sich  entwickelnde  Gas 
ist  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit  enthält  Sinapolin.  Die  nämliche 
Zersetzung  findet  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker 
Statt. 

Behandeln  wir  das  Senfol  mit  einer  energischen  alkalischen 
Base,  wie  mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  so  findet  eine  ähnliche, 
man  kann  sagen  genau  dieselbe,  Zersetzungsweise  des  Senfols 
statt;  der  austretende  Schwefel  ist  ebenfalls  und  von  derselben 
Menge  Kohlenstoff  begleitet;  die  gröfsere  Neigung  des  Alkali- 
metalls zur  Bildung  einer  Schwefelbasis  bedingt  aber,  wenn  man 
so  will,  die  Hälfte  des  in  Action  getretenen  Schwefels  (des  ge- 
bildeten Schwefelwasserstoffs}  mit  noch  unzerlegtem  Senföl  zu 
einer  eigenthümlichen  Säure  zusammenzutreten,  die  andero 
Hälfte  des  Schwefels  bleibt  (als  Schwefelwasserstoff)  mit  dem 
Sinapolin  vereinigt  oder  hindert  vielmehr  dessen  Bildung. 

Das  Verhalten  des  Kalihydrats  zu  Senföl,  im  Vergleich  zu 
dem  des  Bleioxyds  u.  s.  w.,  erklärt  sich  sehr  leicht,  und  die 
Entstehnngsweise  der  scheinbar  so  verschiedenen  Zersetzungs- 
producte  durch  die  beiden  Oxyde  wird  in  hohem  Grade  einfach, 
wenn  man  sich  bei  der  Bildungsweiso  des  Sinapolins,  statt  des 
Bleioxyds,  nur  Wasser  mitwirkend  denkt;  man  erhält  dann,  was 
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hier  ganz  gleichbedeotend  ist,  statt  des  Schwefelbleis^  Schwefel- 
wasserstoff.   Es  zersetzen  sich  nämlich  r 

2  Aeq.  Senföl     =    C,«  Hio  N,  S4 
mit  6    » '  Wasser    =  H«  0« 


in 


C15  Hie  N2  S4  O5 

1  Aeq.  Sinapolin  =  C14  H12  N2  O2 

2  "    Kohlensäure  ==  C2  O4 

2    »    Schwefelwassersloff  =  H4  S4 


^ic  ''le  ^%  ^6  ^4* 

Die  gebildeten  4  Aeq.  Schwefelwasserstoff  setzen  sich  mit 
4  Aeq.  Bleioxyd  in  Schwefclblei  und  Wasser  um. 

Bei  der  Bildung  d^  ölartigen  Körpers  C^  H14  N2  S2  O2 
und  der  Saure  C«  H,  N  S4,  durch  Einwirkung  von  K*alihydrat, 
haben  wir  genau  dieselbe  Reaction;  es  werden  auf  dieselbe 
Quantität  Senföl  dieselbe  Menge  von  Kohlensaure  und  Schwefel- 
Wasserstoff  gebildet;  dieser  Schwefelwasserstoff  setzt  sich  aber 
im  letzteren  Falle  nicht  mit  dem  Kaliumoxyd  um ,  sondern  er 
wirft  sich  zur  Hälfte  auf  das  Sinapolin,  zur  Hälße  auf  unzer- 
legtes  Senföl. 

1  Aeq.  Sinapolin  =    C,4  H,«  N2  O2 

4    7>    Schwefelwasserstoff  H«  S4 

1    »    Senföl  Cg    Hj    N         S2 


geben 


^si  H21  Ns  O2  Se* 


1  Aeq.  des  ölartigen  Körpers    C14  Hj«  N2  O2  S2 
und  1    »    der  Säure  C«    H,    N         S4 


i-'22    H21     Nj    O2    Sc» 

Die  Hälfte  des  an  dos  Senföl  getretenen  Schwefulwassersloffs 
glebt  ihren  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff  des  Kalis  ab,  es  ent- 
steht die  Kaliumverbindung  der  neuen  Säure  : 

SH 
Cg  Hs  N  S2^  g  1^ 
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Der  ölartigo  Körper  lä&t  sich  hiernach  ab  die  Schwefel«* 
wassersloiT- Verbindung  des  Sinapoiins  betrachten,  die  Säure  ab 
die  SchwefelwasserstolT- Verbindung  des  Senfob  : 

Oelartiger  Körper     C,«  H12  N,  0«  4-  2  S  H 
Säure  C,    H»   N,  S,  +  2  Sä 

Das,  der  Anzahl  seiner  KohlenstoflPatome  nach  in  die  Ben-» 
zoylreihe  gehörende  Sinapolin,  bt  seiner  Formel  nach  Bitter-* 
mandelöl  +  2  Aeq.  Ammoniak  : 

C,4  He  O2  +  Nj  He  =  C,4  H„  N,  0,. 
^    Der  ölartige  Körper  ist  dann  die  entsprechende  Schwefel- 
ammonium-Verbindung  des  Bittermandelöb  : 

Cj4  He  Ol  +  Ni  He  S2  =  C|4  Hi4  Ni  0%  Sf 
Durch  Aufnahme  von  Ammoniak,  bei  der  Bildung  des  Thio* 
sinammins,  ändert  sich,  wie  es  scheint,  in  dem  Senfol  die  An« 
Ordnung  der  Elemente  seines  Radikals.  Das  mit  Ammoniak  ver- 
bundene Senföl  giebt  bei  Behandlung  mit  schweren  Metalloxyden 
nur  Schwefelwasserstoff  ab,  aller  Kohlenstoff  bleibt  in  der  neu- 
gebildeten  Base.  Zwischen  dem  Thiosinammin  und  dem  synip- 
artigen  Sinammin  stellen  sich,  in  Bezug  auf  ihre  Constitution, 
ganz  dieselben  Verhältnisse  heraus,  wie  zwischen  dem  Sinapolin 
und  dem  ölartigen  schwefelhaltigen  Körper.  Das  ^anze  Ver- 
: halten  des  Sinammins  spricht  dafür,  dafs  es  eine  mit  Ammoniak 
gepaarte  Basis  ist^  worin  die  eine  Hälfte  des  Ammoniaks  weni- 
ger innig  gebunden  ist,  ab  die  andere,  die  man  sich  mit  8  At. 
Kohlenstoff  vereinigt  denken  mufs;  wir  hätten  dann  : 

Sinammin    C«  He  N,  =  C,  H,  N 

.  H3  N 

Das  Thiosinammin  wäre  dann  die  Schwefelwasserstoff- 
Verbindung  des  Sinammins,  denn  : 

Thiosinammin     C«  H,  N,  Sa  =  C«  H,  NiSH 

HsNJSH. 
Ich  bin  weit  entfernt,  diesen  Formeln  den  Weiüi  der  ab- 
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soluten  Richtigkeil  beizulegen ;  die.  Beweglichkeit  der  Ele- 
mente einer  stick^ff-  und  schwefelhaltigen  Verbindung  wie 
d^s  Senfül ,  läfst  ohne  Zweifel  mehr  als  eine  Betrachtungs- 
weise über  seine  Constitution  zu,  von  denen  auch  mehrere 
gleichgut  mit  dem  Ergebnifs  des  Versuchs  harmoniren  kön- 
nen^  ohne  dafs  defshalb  eine  davon  die  wahre  seyn  mufs. 
Diese  Art  des  Ausdrucks  in  Formeln,  sey  sie  nun  ganz  wahr 
oder  der  Wahrheil  nur  nahe  kommend,  versinniichl  uns  wenig- 
stens gewisse  Zersetzungsweisen,  sie  giebt  uns  Rechenschaft  über 
den  Erfolg  eines  Versuchs,  sie  erleichtert  unsere  Gesammtvor- 
Stellung  über  die  Natur  dieser  Körper  und  sie  giebt  uns  den 
Schlüssel  zur  Lösung  neuer  Räthsel ,  das  Material  zur  'Stellung 
neuer  Fragen  an  die  Hand.  Von  diesem  und  keinem  anderen 
Gesichtspuncte  möchte  ich  Vorlaufig  auch  die  nachstehende  An- 
sicht über  die  Constitution  des  Senföls   selbst  betrachtet  sehen. 

Suchen  wir  in  dem  Gebiet  der  organischen  Chemie  nach 
einem  Analogen  in  der  Zersetzungsweise  Schwefel-  und  stick- 
stoflThaltiger  Körper,  wie  sie  uns  das  Senföl  darbietet^  so  begeg- 
nen wir  sogleich  einem  solchen  in  den  Verbindungen  des  Schwe- 
felcyans,  namentlich  in  der  des  Schwefelcyanammoniums. 

Setzt  man,  wie  diefs  Hr.  Prof.  Lieb  ig  in  seiner  Abhand- 
lung über  einige  Stickstoifverbindungen *3  g<^zeigt  hat,  Schwe- 
felcyanummonium  einer  höheren  Temperatur  aus,  so  entweicht, 
neben  anderen  Producten,  Schwefelkohlenstoff  und  aus  dem  rück- 
standigen Helam  entsteht  durch  Einwirkung  gewisser  Agentien 
eine  Reihe  von  hasischen  Körpern. 

Das   Senföl   verliert,   bei   Einwirkung    von   Metalloxyden, 
Schwefel  und  KohlenstoiT  im  Verhältnifs  wie  im  Schwefelkohlen- 
stoff;  es  entsteht  eine  Anzahl   neuer  Producte   von   basischen 
Eigenschaften.     Dieses  Verhalten   läfst  auf  eine  Schwefelcyan 
Verbindung  schliefsen,  selbst  dann,   wenn  dieses  Schwefelcyan, 


•)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X.  S.  15. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LH  Bd.  1.  HefV 
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als  solches,  nicht  dailn  nachweisbar  ist;  man  weifs  jetzt ,  dafs 
sich  das  Radikal,  das  Schwefelcyan,  aus  Si^wefelcyankaliom  so 
wenig  abscheiden  lafst,  als  aus  Senföl;  man  erhalt  durch  ge- 
wisse Zersetzungen  gelbe,  pulverige,  schwefelreiche  Körper  von 
wechselnder  Zusammensetzung;  ich  habe  in  dem  Obigen  die 
Analyse  einer  Substanz  mitgetheilt ,  die  sich  von  selbst  aus  dem 
Senföl  abgeschieden  hfitte,  uud  die  den  eben  erwähnten  Körpern 
an  die  Seite  gestellt  werden  kann. 

Die  schöne  Untersuchung  von  Wertheim  *3  über  das 
Knoblauchöl  enthält ,  wie»  ich  glaube ,  den  Schlüssel  zur  Consti- 
tution des  Senfois,  der  ohne  die  Kennlnifs  des  Schwefelallyls, 
und  allein  von  der  den  Schwefelcyanverbindungen  eigenthum- 
lichen  Zersetzungsweise  ausgehend,  in  den  Augen  des  sich  streng 
an  Thatsachen  haltenden  Forschers  inruner  von  zweifelhaftem 
Werlhe  gewesen  wäre. 

Betrachtet  man  das  Senföl  als  die  Schwefelcyanverbindung 
des  Allyls,  so  haben  wir  folgende  Reihe  :  ^ 

Allyl  C.  Hj. 

Allyloxyd  C.  H,  0 

Allylsuirür  CKnoblauchöl^  C«  H«  S. 

AHylsulfocyanur  (SenföD  C.  H»,  C,  N  S». 

Allylsulfocyanur-Schwefelwasserstoff    C«  H4,  C,  N  S^ 

Sft  H2 

Einen  der  letzteren  Verbindung,  der  durch  Kalihydrat  ans 
dem  Senföl  entstehenden  Säure  nämlich,  analogen  Körper  be- 
sitzen wir  in  dem  von  Zeise  **3  kürzlich  beschriebenen  Zweifach- 
SchwefelwasserstofT-Schwüfelcyan,  C^  N  S^  +  Si  H^,  das  seinem 
Verhalten  gegen  Bleioxyd  und  weingeistige  Kalilösung  zu  Folge 
bestimmt  eine  Verbindung  von  SchwefelwasserstoIT  mit  Schwefel- 
cyan  zu  seyn  scheint«   —    Die  genannte  Verbindung  aus  Senföl 


*)  Anoal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  LI.  S.  289, 
*)  Annal.  der  Chein.  und  Pharm.  Bd.  XVLITI.  S.  95. 
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lafst  sich  zusammengesetzt  betrachten  aus  Schwefelbiausaure  und 
aas  AHylsalfur-ßchwefelwasserstoff  : 

Ce  Hf  S    +  S  H 

C,  N    Sa  +  H. 

Diese  Anordnung  wurde  eher  erklären,  warum  in  dem  von 
mir  analysirten  Bleisalze  nur  die  Hälfte  des  an  Schwefel  gebun* 
denen  Wasserstoffs  durch  das  Metall  vertreten  wird;  das  Blei- 
salz wäre  dann  : 

C.  H5  S    +  S  H 
Cj  N  S»  +  Pb 

Nach  einer  anderen ,  jedoch  minder  wahrscheinlichen  Be- 
trachtungsweise wäre  das  Senföl  Acrolem  CAcryloxydhydral),  in 
welchem  aller  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  plus  1  Aeq. 
Blausäure.  Die  Formel  des  Acroleins  ist  nach  Redtenbacher  : 
Acryloxydhydrat  C«  H,  0  +  HO. 

Acrylsulfür-Schwefelwasserstoff"  (C«  H,  S  +  HS    ) 
+  Blausäure  '  |c,  N    H  |  =  C8H5NS, 

Diese  rationelle  Formel  des  Senfols  hielt  ich,  von  bekann- 
ten Körpern  ausgehend,  vor  der  Kenntnifs  des  Allyls,  nicht  für 
unwahrscheinlich ;  sie  erklärt  das  Austreten  des  Schwefels  als 
Schwefelkohlenstoff^  gleich  gut;  das  Acrolein,  die  wasserhaltige 
Sauerstoffverbindung  des  Acryls,  ist  ein  Prodiict  des  Pflanzen- 
lebens;  es  ist,  seiner  Formel  nach  wenigstens,  in  den  meisten 
neutralen  Fetten  mit  einer  Säure  verbunden,  warum  sollte  die 
entsprechende  Schwcfelverbindung  des  Acryls  nicht  ebenffllls  in 
dem  Samen  des  Senfs  gebildet  werden  und  sich  mit  einer  Säure, 
mit  Blausäure,  deren  Vorkommen  in  vielen  Pflanzen  längst  nach- 
gewiesen ist,  zu  Senföl  verbinden,  welches  letztere  dem  Acro- 
lein in  der  Heiligkeil  des  GeAchs  und  in  seiner  Wirkung  auf 
die  Augen  keineswegs  nachsieht. 


4* 
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lieber  das  flüchtige  Gel  der  Alliaria  •oflieinalis; 

von  Theodor  Wertheim. 


Die  zur  Familie  der  Cruciferen  gehörige  Allfaria  oHicinalis 
De  Cand.  CErysiinuni  Alliaria  L.)  zeichnet  sich  bekanntlich  durch 
den  starken  Knoblauchgeruch  ihrer  Blaller  aus;  eine  Eigenschaft, 
der  sie  sowohl  diese  lateinische  Benennung,  als  auch  ihren  deut- 
schen Namen,  Knoblauchkraut,  zu  verdanken  hat.  Nicht  so  be- 
kannt dürfle  es  seyn,  dafs  die  Wurzel  dieser  Pflanze,  besonders 
im  ersten  Frühjahr ,  bevor  die  Blatlvegelation  noch  stärker  ent- 
wickelt ist,  durch  Gerueh  und  Geschmack  sehr  deutlich  an  die 
Wurzel  des  Meerrelligs  erinnert.  Was  diese  letzlere  betriflt,  so 
wurde  durch  die  im  hiesigen  Laboratorium  neuerlich  ausgeRihrte 
Untersuchung  Hu  batka's*)  die  Identität  des  fluchtigen  Oels^  das  sie 
enthält,  mit  dem  flüchtigen  Oele  des  schwarzen  Senfes  zur  Evi- 
denz beyviesen.  Ein,  wiewohl  geringerer  Gehalt  an  Senföl,  schien 
also  auch  in  der  Wurzel  von  Alliaria  officinalis  zu  vermuthen. 
Ich  nahm  daher  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher 
eine  Untersuchung  dieser  Pflanze  in  dem  angedeuteten  Sinne  vor. 
Da  dieselbe  ein  sehr  häufig  vorkommendes  Gartenunkraut  ist,  so 
war  das  Sammeln  mit  keinen  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft. 
25  Pfd.  der  frischen  Wurzel  wurden  sorgfällig  zerkleinert  in 
einer  gläsernen  Retorte  mit  Wasser  deslillirt.  Man  erhält  aus 
der  angegebenen  Quantität  beiläutig  4  Grm.  eines  flüchtigen 
Oeles,  das  seinen  Geruch  und  seinen  übrigen  Eigenschaften  nach 
von  Senföl  schlechterdings  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Beim  Ver- 
setzen mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  verschwindet  nach 
einiger  Zeit  die  ganze  Menge  desOeles,  beim  nachherigen  Ab- 
dampfen def  Flüssigkeit  kommen  Krystalle  zum  Vorschein,  die 
ganz  das  äufsere  Ansehen   und  das  Verhalten  von  Senfölamroo- 


*)  Diese  Aniial  Bd.  XL VII  S.  153. 
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niak  besitzen.  Auf  74®  erhitzt,  schmelzen  sie  und  bilden  ein 
wasserklares  Fluidam.  Beim  Erstarren  ninmA  die  Masse  ein 
eoncentrisch-slrabliges  Gefuge  an.  Die  Analyse  gab  folgendes 
Resultat  : 

0,2908  Grm.  der  bei  100**  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,4405  Grm.  Kohlensäure  und  0,1865  Grm.  Wasser. 

0,2650  Grm.  lieferten  ferner  behufs  der  Stickstoin)estim- 
mung  mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und  Aetznatron  geglüht, 
nach  der  Methode  von  Will  und  Varrenlrapp,  0,4430  Grm. 
metallisches  Platin. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Diefs  giebt  m  100  Theilen  : 


berechnet 

gefunden 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

606,83 

-    41,48    — 

41,65 

8    »    Wasserstoff 

99,84 

—      6,82    - 

7,20 

2    »     Stickstoff 

354,08 

—    24,20    — 

24,00 

2    i>    Schwefel 

402,33 

27,50    — 

27,15 

1  At  Senfölammoniak  1463,08    —  100,00    —  100,00. 

Die  untersuchte  Verbindung  ist  mitbin  Senfölammoniak,  und 
das  Resultat  der  Analyse  bestätigt  daher  vollkommen  die  oben 
ausgesprochene  Vermuthung ,  dafs  das  flüchtige  Oel  der  Wurzel 
von  Alllaria  officinalis  gleichralls  identisch  ist  mit  dem  flüchtigen 
SenioL  —  Es  schien  mir  nun  Um  so  interessanter,  zu  erfahren, 
ob  der  Geruch  der  Blätter  in  der  That,  so  wie  es  zu  erwarten 
stand,  voi)  einem  Gehalte  an  Knoblauchöl  herrühre?  Zu  diesem 
Ende  wurden  kurz  vor  dem  Eintritte  der  Bluthezeit  Blätter  und 
Stengel  von  Alliaria  oflicinaKs  sorgfältig  von  den  Wurzeln  ge- 
sondert, in  gröfserer  Menge  der  Destillation  unterworfen ;  allein 
es  gelang  mir  nicht,  eine  irc^d  erkennbare  Menge  von  Knob- 
lauchöl zu  gewinnen ;  tlas  Wasser  jedoch ,  das  man  hierbei  er- 
hält, besitzt  in  noch  höherem  Grade  als  die  Pflanze  den  charak- 
leristischen  Geruch  und  Geschmack  des  Knoblauchs.  Sa  wenig 
entscheidend   nun  auch  dieser  Versuch   für  die  Bejahung  der 
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Frage  ausfiel ,  so  ist  er  doch  noch  wenige  geeignet ,  sie  ver- 
neinend zu  beantworten«  Von  einer  andern  Seite  aber  ergiebt  die 
Vergleichung  der  Formeln  des  Senföls  und  Knoblauchöls  aller- 
dings die  Möglichkeit  innigerer  Beziehungen  zwischen  beiden, 
durch  welche  ihre  präsumirte  Coexistenz  in  verschiedenen  Thei- 
len  eines  und  desselben  Pfianzenkörpers  zur  Genüge  erkläirl 
würde.    Die  Formel  des  Knoblauchöls  ist  nämlich  : 

i  rr^^uK  I   +  S  =  Schwefelaliyl; 

die  empirische  Formel  des  Senföls  ist  : 

Ca  H5  S,  N: 

letztere  giebt  anders  gruppirt  den  Ausdruck  : 

Allyl    \    .    1  Schwefelcyan  |         c  l     c  i         n  ■ 
CC.  iL  i  +  I     (C,  N  S,     I  =  Scbwefelcyanallyl. 

Für  diese  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des  Senföls,  sprich! 
auch  der  Umstand,  dafs  in  Aqx\  Samen  und  ßlüthen  der  Cruciferen 
mehrfach  freie  Schwefelcyanwassersloffsäure  oder  doch  Verbindun- 
gen derselben  beobachtet  wurden.  Betrachtet  man  demgeinäfs  Knob- 
ifluchöl  und  Senfol  als  Verbindungen  eines  und  desselben,  oder 
vielleicht  auch  nur  isomerer  Radikale,  so  Idfst  .«ich  ihr  gleich- 
zeitig'es  Auftreten  in  verschiedenen  Theilen  derselben  Pflanze 
leicht  aus  der  nämlichen  Quelle  ableiten. 

Es  könnte  etwa  ursprünglich  das  Oxyd  (Ce  H5)  +  0  vorhan-> 
den  seyn,  welches  sodann  einerseits  in  der  Wurzel  in  Scbwefel- 
cyanallyl, andrerseits  in  den  Blättern  und  der  Bluthe  in  Schwer 
felallyl  verwandelt  würde.  Es  ist  wohl  hier  der  geeignete  Ort, 
eine  Beobachtung  zu  erwähnen,  die  ich  bei  Gelegenheit  meiner 
Arbeit  über  das  Knoblauchöl  oft  ^u  machen  Gelegenheit  hatte. 
Ich  nahm  nämlich  nicht  selten  in  ein^r  gewissen  Entfernung  von- 
Gefäfsen,  worin  Knoblauchöl  aufbewahrt  wurde,,  oder  von  dem 
Apparate 9  worin  die  Destillation  stattfand,  einen  deutlichen  Ge^ 
räch  nach  Meerrettig  wahr,  es  fiel  dieser  Umstand  auch  AnderUf 
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aiifoer  mir,  vielfach  auf;  ich  weifs  ihn  mir  bis  jetst  kaum  anders 
zu  erklaren ,  als  durch  die  Annahme,  daEs  das  Knoblauchöl  in 
AUium  sativum  von  Spuren  von  Senföl  begleitet  sey,  welches 
sich  dann  im  Producte  der  Destillation,  mittelst  der  penetranten 
Beschaffenheit  seines  Geruches,  auf  eine  gröfsere  Distanz  wahr- 
nehmbar zu  machen  vennag,  als  diefs  beim  Knoblauchöl  der  Fall 
ist.  Vielleicht  wird  der  weitere  Verlauf  meiner  Arbeit  über  die 
Allylreihe  Anhaltspunkte  für  bestimmtere  Beobachtungen  in  die- 
ser Hinsicht  liefern. 


Einige  Bemerkungen  über  das  Cliloranil; 
von  Dr.  Aug.  WiO^.  Ho f mann  ^ 

AMÜtent  am  chemiscbea  Liaboratoriani  zu  Gie&en. 


Bei  seinen  Versuchen  ubeF  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
den  Indigo,  erhielt  Erdmann *3  unter  den  letzten  Producten 
dieser  Reaclion  einen  wasserstofffreien ,  krystallisirten  Körper, 
welchem  er  den  Namen  Chloranil  beilegte.  Dieser  Stoff,  aus- 
gezeichnet durch  eine  Reihe  bemerkenswerther  Metamorphosen^ 
welche  er  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  erleidet^  ist  von 
Brdmann  sorgfältig  studirt  worden;  aus  seinen  Versuchen  er- 
gab sich  als  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Chloranils 

die  Formel  : 

Ce  (a^  O2. 

Derselbe  Körper  ist  neuerdings  der  Ausgangspunkt  einiger 

interessanter  Erörterungen  geworden^  welche  Laurent**)  der 

Akademie  zu  Paris  vorgelegt  hat     Der  Ansicht  dieses  Chemi- 


*)  Jonm.  für  prakt.  Chcm.  Bd.  XXIL  S.  279. 
**)  Comptes  rendtu  T.  XIX«  Ifr.  6«  S«  316. 
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kers  zu  Folge  ist  das  AequWalent  des  Chioraniis  doppek  so 
grofSy  seine  Zusammenstellung  milhiu  durch  die  Formel  : 

darzustellen. 

Dio  Methode,  nach  welcher  Erdmann  das  Chloranil  dar- 
stellte,  ist  umständlich  und  nur  ivenig  ergiebig.  Er  erhielt 
dasselbe  nämlich  durch  Einleiten  eines  Chlorslromes  in  eine  al- 
koholische Lösung  von  Chlorisalin  oder  Bichlorisatin.  Folgende 
Gleichung  veranschaulicht  den  Uebergang  des  Chlorisatins  in 
Chloranil. 

C,.   |J*[n04  +  80  +  4CI  =  C„C14  04+4C0,  +  NH3  +  C1H. 

Chlorisatin*  Chloranil. 

Der  Vorgang  ist^aber  keineswegs  so  einfach^  es  bildet  sich 
gleichzeitig  gechlorte  Chlorindoptensäure  CChiorophenussaure  Lau* 
rent's*'),  sowie  mehrere  andere  Nebenproducte ,  und  man  ge- 
winnt eine  verhältnifsmäfsig  nur  geringe  Menge  Chioraniis. 

Einige  Zeit  später  wurde  das  Chloranil  von  neuem  unter 
anderen  Verhältnissen  beobachtet.  Bei  einer  Untersuchung  über 
die  blaue  Färbung,  welche  das  Anilin  durch  die  Einwirkung  der 
Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  annimmt,  fand  Fritzsche**), 
dafssich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  einer  Mischung  von  chlorsau- 
rem Kali  und  Chlopwasserstoßsäure  auf  Anilin  ebenfalls  Chloranil 
erzeugt  Im  Verlaufe  einer  Arbeil  über  die  organischen  Basen  des 
Steinkohlentheeröls  *^*X  habe  ich  Gelegenheit  gehabt,  diese  An«« 
gäbe  zu  bestätigen.   Man  erhält  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  des 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3nie  sir.  T.  III  p.  496, 
**)  Bullet«  scicnt.  de  St.  Petersb.  1843  T.  I  p.  103. 
♦♦♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLVll  S»  66. 


Hofmann,  einige  Bemerkungen  über  das  ChloramL       57 

Anilins  in  der  Form  von  Cbtomnily  wie  sich  aas  folgender  Glei- 
chung ergiebt  : 

CnH,N,  40  +  8C1  =  C„H404  +  NH,  +  4  CIH. 
Anilin.  Chloranil. 

Die  innigen  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Anilin  und 
der  Phenylreihe  bestehen,  führte  mich  auf  die  Idee,  die  Darstel- 
lung des  Chloranils  auch  aus  verschiedenen  anderen  Gliedern  die- 
ser Körpergruppe  zu  versuchen.  Ich  erkannte  bald,  dafs  das 
Chloranil  zienih'ch  häufig  als  letztes  Zersetzungsproduct  organi- 
scher Körper  unter  dem  vereinten  Einflüsse  des  Sauerstoffs  und 
Chlors  sich  bildet. 

Ich  begann  meine  Versuche  mit  dem  Phenylhydrat.  Als 
Oxydationsmittel  wählte  ich  wieder  eine  Mischung  von  Chlor- 
wasserstoff^äure  und  chlorsaurem  Kali,  in  welcher  Sauerstoff 
und  Chlor  disponibel  sind. 

Uebergiefst  man  Phenylhydrat,  in  einer  Porcetlanschale^  mit 
starker  ChlorwasserstbiTsäure  und  wirft  nach  und  nach  kleine 
Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  in  die  Flüssigkeit,  so  erfolgt  eine 
lebhafte  Reaclion,  das  farblose  Oel  nimmt  eine  rothbraune  Farbe 
an  und  verdickt  sich.  Hat  die  Einwirkung  lange  genug  fort- 
gedauert, so  verwandelt  es  sich  allgemach  seiner  ganzen  Masse 
nach  in  eine  hellgelbe^  krystallinische  Materie,  welche  nichts  an- 
deres als  Chloranil  ist. 

Zu  dieser  vollkommenen  Umwandlung  ist  eine  ziemlich  lange 
Zet  erforderlich;  auch  ist  es  zweckmäfsig,  gegen  Ende  Feuer 
zu  geben ,  um  die  Einwirkung  zu  unterstützen.  Ich  habe  ver« 
sucht,  die  Zeit  etwas  abzukürzen,  indem  ich  mich  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Phenylhydrat  bediente.  Die  Umwandlung  er- 
folgt allerdings  rascher,  aliein  eine  grofse  Menge  chlorsauren 
Kalis  wird  hierbei  durch  Umwandlung  des  Alkohols  im  Essig- 
ather  vergeudet.  Jedenfalls  mufs  man  bei  Gegenwart  von  Al- 
kohol die  Anwendung  isu  starker  Chlorwasserstoffsäure  oder  zu 
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rasches  Eintragen  grdfser^r  Mengen  chiorsaoren  Kalis  vermei- 
den, indem  sich  die  Masse  leicht  mit  Explosion  entzündet.  Diese 
Explosionen  erfolgen  auch  bisweilen ,  wenn  kein  Alkohol  zuge- 
setzt worden  ist^  wefshaib  es  immer  zweckmäfsig  ist,  die  Ope- 
ration in  Schalen  vorzunehmen. 

In  kürzester  Zeit  und  mit  geringstem  Aufwand  von  chlor- 
saurem Kali  erfolgt  die  vollkommene  Umwandlung,  wenn  man 
eine  siedend  gesättigte  Lösung  von  Phcnylhydrat  in  Wasser 
anwendet.  Man  kann  geradezu  einen  wässerigen  Auszug  des 
Sleinkohlentheeröls  nehmen;  dieser  enthält  Anilin  und  PhenyU 
hydrat  Beide  verwandebi  sich  in  Chloranil  *3.  Die  Aus- 
beute ist  jedoch  auf  diesem  Wege ,  wegen  der  geringen  Los- 
lichkeit  des  Phenylhydrats  und  Anilins  in  Wasser^  immer  nur 
beschränkt 

Um  das  Chloranil  zu  reinigen,  hat  man  es  nur*  mit  Wasser 
zu  waschen,  welches  das  anhängende  Chlorkalium  auflöst,  und 
dann  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  Der  Alkohol  löst  das 
Chloranil  in  der  Wärme^  obgleich  schwierig;  beim  Erkalten  fallt 
fast  alles  wieder  heraus. 

Ich  habe  die  Eigenschaften  der  auf  diesem  Wege  gewon- 
nenen Substanz  aurs  Genaueste  mit  denen  verglichen,  welche 
Erdmann  in  seiner  Abhandlung  von  dem  Chloranil  angiebt. 
Sie  stimmen  vollkommen  miteinander  überein.  Der.  Körper, 
welchen  ich  aus  Phcnylhydrat  erhielt,  ist  in  Wasser  unlöslich^ 
wie  bemerkt ,  schwierig  löslich  in  Alkohol ,  etwas  löslicher  in 
Aelher.  Aus  den  beiden  letzten  Lösungsmitteln  krystallisirt  er 
in  glanzenden  goldgelben  Blättchen;  die  Mutterlauge  färbt  sich 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  violett     Der  Körper   ist  fluchtig. 


*)  Bei  einem  Versuche  das  SteinkoMeirtheeröl  selbst  mit  der  Oxyda- 
tKMismischung  zu  bcbandeln,  wurde  kein  Chloranil  wahrgenommen, 
offenbar  weil  seine  Menge  gegen  die  der  übrigen  Producte,  welche 
sich  bilden,  verschwindet.  A,  H^.  H. 
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bei  iSO^  fängt  er  an,  zu  yerdampfen,  zwischen  210  bis  220^ 
geht  die  Sublimation  sehr  schnell  von  Statten.  Erhitzt  man  ihn 
rasch  aber  diese  Temperatur  hinaus,  so  schmilzt  er  erst  und 
Yerkohlt  sich  dann.  Die  sublimirte  Substanz  stellt  ein  änfserst 
zartes,  leichtes,  irisirendes  Krystallpulver  dar.  Von  Säuren  wird 
sie  nicht  angegriffen,  von  *den  Alkalien  dagegen  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  verändert 

Uebergiefst  man  die  Kry stalle  mit  verdünnter  Kalilauge^  so 
firben  sie  sich  im  ersten  Augenblicke  schwarz  mit  einem  Stich  in's 
Grüne,  beim  Erwarmen  aber  lösen  sie  sich  zu  einer  bluthrothen 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  purpurfarbige,  glänzende 
Nadeln  eines  organischen  Kalisalzes  anschiefsen»  Wirft  man  diese 
Nadeln  in  verdünnte  Salzsäure,  so  nehmen  sie^  ohne  ihre  Ge- 
stalt zu  ändern,  eine  mennigrothe  Farbe  an.  Diese  Krystalle  sind 
in  salzsäurebaltigem  Wasser  ganz  unlöslich,  in  reinem  Wasser 
dagegen  lösen  sie  sich  mit  prachtvoll  violetter  Farbe  auf.  Zu- 
satz von  Salzsaure  entfärbt  diese  Lösung  augenblicklich;  nach 
einiger  Zeil  schlagen  sich  wieder  rothß^  Krystaltflitter  nieder«  - 

Nach  dem  Vorhergehenden  kann  über  die  Identität  der  aus 
dem  Phenylhydrat  erhaltenen  Substanz  mit  Erdmann's  Chloranil 
kein  Zweifel  herrschten.  Idi  habe  sie  nicbts,  desto  weniger  einige 
Mal  verbrannt*  Die  Analysen  wurden  jedoch  init  einem  Producte 
angestellt,  welches  nur  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  nicht 
sublimirt  worden  war»  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  jedoch, 
wie  schon  Erdmann  fand,  noch  nicht  vollkommen  rein.  In 
fünf  Analysen  erhielt  Er  d  mann  einen  constanten  Ueberschufs  an 
Kohle;  auch  meine  Analysen  sind  von  .demselben  Fehler  behaf-* 
tet^  wodurch  die  gefundene  Chlormenge  sich  natürlich  verringern 
mpfste.  ^ 

Der  Kohlenstoff  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  das  Chlor 
durch  Verbrennen  mit  Kalk  bestimmt. 
I.    0,5845  Grm.  Substanz  gaben  0,6474  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0^J2  Grm.  Wasser. 
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IL.  0,4615  Grm.  Substanz  gaben  0,5090  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0120  Grm.  Wasser, 
ni.    0,2555  Grm.  Substanz  gaben  0,5820  Grm.  Chlorsilber. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

L  11.  III. 

Kohle  30,20    —    30,07    —      — 

Wasserstoff         0,40    —      0,28    —      — 
Chlor  —      _      ._      _    56,20. 

Erdmann  fand  als  Mittel  von  fünf  Verbrennungen  des  aus 
Alkohol  krystallisirten  Chloranils  30,20  *)  pC.  Kohle. 

Folgendes  ist  die  theoretische  Zusammensetzung  des  Chlor- 
anils : 

12  Aeq.  Kohle  900,00    —    29,33 

4    »    Chlor  1770,60    —    57,66 

4    »    Sauerstoff      400,00    —    j3,01 

3070,60    -  100,00. 

Vergleicht  man  die  Formeln  des  Phenylhydrats  und  des 
Chloranils,  so  übersieht  man  mit  grofser  Leichtigkeit  den  Ueber- 
gang  der  einen  Verbindung  in  die  andere  : 

C,»  H,  0,  +  2  0  +  10  Cl  =  Ca  CU  O4  +  6  CIH. 

Phenylhydrat.  Chloranil. 

Diese  Gleichung  giebt  das  Finalresullat  der  Zersetzung;  der 
Erzeugung  des  Chloranils  geht  jedoch  die  Bildung  einer  anderen 
Verbindung  voraus.  Unterbricht  man  die  Einwirkung,  wenn  sich 
das  Phenylhydrat  ziemlich  verdickt  hat,  so  erstarrt  es  beim  Er- 
kalten zu  einem  krystallin Ischen  Brei,  in  welchem  das  Chloranil 
von  einer  rothen,  zähen,  widerlich  riechenden  Harzmasse  einge- 
hüllt ist,  die  sich  in  jedem  Verhältnifs  \m  Alkohol  löst  Man 
kann  sie  daher  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  von  dem  Chlor- 


*•)  Nach  C  =^  75  umgerechnet. 
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anil  trennen.  Unterwirft  man  die  alkoholische  Lösung  der  harzi- 
gen Masse  der  Destillation^  so'gerath  dieselbe,  nachdem  der 
Alkohol  übergegangen  ist,  in  Flufs ,  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  Yon  Chlorwasserstoffsaure  destillirt  ein  schweres  rothes  Oel 
über,  welches  bisweilen  in  der  Vorlage  erstarrt.  In  der  Retorte 
bleibt  Kohle  zurück. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  löst  sich  in  Ammo- 
niak und  Kali  auf.  Eine  solche  Lösung,  bei  welcher  man  einen 
Ueberschufs  von  Kali  vermieden  hat,  erzeugt  in  Kupfer-  und 
Silberlösungen  die  purpurviolelten  und  gelben  Niederschläge, 
welche  die  beiden  Chlorindoptensäuren  (^Chlorophenissäure  und 
Chlorophenussäure}  charakterisireik 

Die  Umstände^  unter  welchen  sich  die  Säui'e  gel)ildet  hatte, 
inachte  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sie  gechlorte  Chlorindop- 
tensäure  CChlorophenussäure)  sey ,  zumal  sie  auch  auf  dem 
Wege,  welchen  Erdmann  ursprünglich  einschlug,  als  Beglei- 
terin des  Chloranils  auftrat.  Möglicherweise  konnte  sie  aber  auch 
Chlorophenissaure  oder  ein  Gemenge  beider  Sauren  seyn. 

Um  diese  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen,  zersetzte  ich 
die  filtrirte  Kaliverbindung  des  Destillates  mit  Schwefelsaure, 
wodurch  ein  schwach  gefärbter  Niederschlag  entstand,  welcher 
auf  einem  Filter  gesanmielt ,  gewaschen ,  getrocknet  und  zur 
Entfernung  der  letzten»  Stiren  von  Wasser  eine  Zeit  lang  bei 
gelinder  Wärme  geschmolzen  wurde.  Bei  der  Destillation  der 
trocknen  Masse  verdichtete  sich  ein  farbloses  Oel,  das  in  der 
Vorlage  und  im  unteren  Theile  des  Retortenhalses  zu  einer 
festen  Masse  von  krystallinischem  Gefüge  erstarrte,  welche  bis 
auf  den  Geruch  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  Stearinsäure  hatte. 

Bei  der  Chlorbestimmung,  durch  Glühen  mit  Kalk  u.  s.  w., 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
0,5229  Grm.  Substanz  gaben 

i,i334  Grm.  Chlorsilber, 
entsprechend  53,47  pC.  Chlor. 
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Aus  dieser  Be8tiiiiiniiii7«af[ab  sich,  Ms  die  analysirte  Säure 
reine  Chlorphenissanre  gewesen  war. 

Die  Formel  derselben  : 

C,»  M*        0,  HO 

f    CI,   ) 

verlangt  53,51  pC.  Chlor,  während  die  Chlorophenussaure  : 

C,^  a*  0,  HO 
•66,50  pC.  Chlor  enthält. 

Man  kann  auf  diese  Weise  sehr  rasch  grofse  Mengen  von 
Chlorophenissäure  bei  der  Darstellung  des  Chloranils  als  Neben- 
produet  gewinnen. 

Schon  aus  dem  Vorbeigehenden  erhellt,  <lafs  die  Chlorophe- 
nissäure in  Chlorariil  übergehen  kann.  Ich  habe  mich  hiervon 
aufserdem  noch  durch  ein  directes  Experiment  überzeugt 

C,»   |cfj  0,  HO  +  4  CI  -h  20  =  C,2  CU  0*  +  3  CIH. 

Chlorophenissäure.  Chloranil. 

Es  lag  nunmehr  nahe ,  die  Darstellung  des  Chloranils  auch 
aus  andern  Gliedern  der  Pheiiylreihe  zu  versuchen. 

Durch  kürzere  oder  längere  Einwirkung   der  Salpetersäure 

* 

verwandelte  Laurent  d^  Phenylhydrat  in Nitrophenessäure  und 
Nitrophenissäure  CPikrinsalpetersäure).  Bflde  Säuren  gehen  durch 
Behandlung  mit  ChlorwasserstofFsäure  und  chlorsaurem  Kali  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  in  Chloranil  über.  Bei  der  Nitrophe- 
nessäure  ist  es  vortheilhaft,  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  halber, 
eine  alkoholische  Lösung  anziiwenden. 

Durch  Behandlung  von  Aloe  mit  Salpetersäure,  hat 
S  c  h  u  n  c  k  *)  vor  einigen  Jahren  eine  Säure  dargestellt  —  er  nannte 
sie  Chrysolepinsäure  —  welche  gleiche  Zusammensetzung  und 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIX  S.  7. 
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die  grröfsle  Aehnliohkeit  mit  der  Pikrinsalpetersäure  hat,  von 
dieser  aber  sich  durch  einige  Abweichungen  in  den  Verbindon* 
gen,  welche  sie  eingebt,  unterscheiden  soll.  Es  war  um  so 
interessanter,  mit  dieser  Saure  die  Darstellung  von  Chloranil  zu 
versuchen^  als  Marchand*}  neuerdings  behauptet  hat,  dafs  die 
Pikrinsalpetersäure  und  die  Chrysolepinsaure  identisch  seyen.  In 
der  That  verwandelt  sich  auch  die  Chrysolepinsaure  in  Chlor-» 
anil;  ich  habe  den  Versuch  mehrmals  mit  gleichem  Erfolge  an-» 
gestellt,  sowohl  mit  einem  Prodpcte^  das  ich  selber  bereitet,  als 
auch  mit  einem  Echantiilon,  welcher  noch  von*Schunck  her- 
rührend, sich  in  der  Sammlung  des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  befand. 
Die  neueren  Untersuchungen  von  Gerhardt**)  und  Ca- 
hours***}  haben  einen  so  innigen  Zusammenhang  zwichcn  den 
Salicyl Verbindungen  und  der  Phenylreihe  nachgewiesen,  dafs 
sich  mit  Sicherheit  der  Uebergang  dieser  Verbindungen  in  Chlor- 
anil voraussehen  liefs.  Salicyüge  Säure  CSalicylwasserslofl},  Sali- 
cylsäure,  Nitrosalicylsaure  (Indigosaure^  Anilsäure)  brauclien  in  der 
That  nur  mit  Chlorwassgrstoffsäure  und  chlorsaureni  Kali  zum  Sie« 
den  erhitzt  zu  werden,  um  sich  sogleich  in  Chloranil  zu  verwan- 
deln. Die  Umsetzung  ist  sehr  einfach ;  der  Kohleüberschufs  dieser 
Verbindungen  wird  in- der  Form  von  Kohlensaure  eliminirt  Der 
Uebergang  der  salicyligen  Säure  z.  B.  veranschaulicht  sich  durch 
folgende  Gleichung  : 

C,4  Hs  Os>  HO  +  10C1+40=:C|,  CI4  04  +  2C0.  +  6C1H. 
Salicylige  Säure.  Chloranil. 

Die  Benzoesäure   ist  bekanntlich  mit   der  salicyligon  Sanre 
isomer;   allein  sie  liefert,   auf  dieselbe  Weise  behandelt,   kein 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII  S*  35. 
*♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLV  S.  19. 
***)  Ann.  de  Chiro.  et  de  Phys.  3ni  ser.  T.  X  p.  327. 


64      Hofmann^  emige  Bemerkungen  über  da$  CUoramL 

Chloranjl.  Aach  Nitrobenzinsaure,  Benzol,  Nitrobenzid,  Binilro- 
benzid  and  BiUerniandelöI,  lassen  sich  nicht  direcf  in  Chloranil 
überfuhren. 

Es  blieb  noch  übrig,  die  Darstellang  des  Chloranils  aas^  dem 
Körper  za  versuchen,  ivelclier  die  Hauplquelle  aller  Saiicylver- 

# 

bindongen  ist,  nämlich  aas  dem  Salicin.  Wie  za  «warten  stand, 
verwandelt  sich  auch  dieses  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Chlor- 
anil. Diefs  erklärt  sich  sehr  einfach  ^  wenn  man  sich  mnnert, 
dafs  das  Salicin  die  Elemente  von  3  Aeq.  salicyliger  Säure  and 
iO  Aeq.  Wassar  enthält : 
C«  H„  0„  +  24  Cl  +  18  0  =  3  CC.,  CUOJ  +  6C0,  + 

Salicin.  Chloranil. 

16  HO  +  12  CIH. 

.  Da^  Salicin  ist  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  wegen  viel- 
leicht unter  allen  Verbindungen  die  geeigneteste,  um  das  Chlor- 
anil in  gröfserer  Menge  darzustellen.  Man  braucht  nur  Salicin 
und  chlorsaures  Kali  in  siedendem  Wasser  aufzalöscn  und  der 
Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  Chlorwas^^i^stofTsäure  zuzusetzen. 
Sogleich  nimmt  die  Mischung  eine  tieforangegelbe  Farbe -an; 
nach  einigen  Augenblicken  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction ,  und 
neben  den  Zersetzungsproducten  der  Chlorsäure  entwickelt  sich 
eine  reichliche  Menge  Kohlensäure.  Die  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit bedeckt  sich  mit  einer  dichten  Schichte  kleiner  schwefel- 
gelber Chloranilkrystalle. 

Man  darf  nicht  umgekehrt  da^  SaKcin  mit  ChlorwasserstoiT- 
säure  erhitzen  und  in  die  Mischung  Kry stalle  von  chlorsaurem 
Kali  werfen;  durch  die  Einwirkung  der  Säure  wird  das  Salicin 
in  Saliretin  verwandelt,  welches  sich  nicht  mehr  in  Chloranil 
überführen  iäfst.  Selbst  durch  sehr  lange  anhaltendes  Kochen 
des  Saliretins  mit  der  Oxydationsmischung  erhält  man  nichts 
anderes  als  eine  gelbe,  unkrystallinische  Masse,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist. 
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Ich  habe  eine  Verbrennung  des  aus*  Salicin  dargestellten 
Chloranils  gemacht;  es  wurden  folgende  Zahlen  erhallen  : 

0,373  Grm.  Chloranil  gaben  0,414  Grm.  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  : 

30,27  pC.  Kohle. 

Weder  Phloridzin  noch  Phloretin  verwandeln  sich  in  Chloranil ; 
eben  so  wenig  Cumarin  und  Zimmtsäure.  Die  drei  erstgenannten 
Substanzen  liefern  bei  der  Einwirkung  des  Chlorsäuren  Kalis  gelbe 
harzartige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  StofTe;  die 
Zimmtsäure  verwandelt  sich  in  ein  farbloses  Oel,  auf  welches  ich 
in  einer  anderen  Abhandlung  znrijckkommen  werde. 

Es  braucht  kaum  noch  erwähnt  zu  werden,  dafs  wenn 
man  Chloranil  aus  Isatin,  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  darstellen 
will,  die  Umwandlung  durch  Anwendung  einer  Mischung  von 
ChlorwasserwasserstofTsäure  und  chlorsaurem  Kali  weit  rascher 
und  vollständiger  erfolgt,  als  wenn  man  durch  die  alkoholische 
Lösung  Chlor  strömen  läfst.  In  wenigen  Augenblicken  ist  die 
Metamorphose  selbst  beträchtlicher  Mengen  vollendet. 

Auch  Anlhranilsäure  erleidet  begreiflich  dieselbe  Zersetzung : 
C,4  H,  N04+40  +  8Cl  =  C,,Cl404  +  2C02+NH3+4ClH. 

Anthranilsaure.  Chloranil. 

Durch  directe  Einwirkung  der  Oxydationsmischung  auf  In- 
digo erhielt  ich  nur  Spuren  von  Chloranil. 

Schliefslich  möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  die  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis  als  Oxydationsmittel 
lenken;  bis  jetzt  hat  man  sich  seiner  in  der  organischen  Chemie 
nur  seilen  bedient,  und  doch  xlürfle  das  Studium  seiner  Einwir- 
kung in  vielen  Fällen  zu  bemerkensvverlhen  Resultaten  fähren. 
Ich  habe  unter  anderen  auch  das  neuerdings  so  interessant  ge- 
wordene Chinon  auf  ähnliche  Weise  behandelt;  dieser  Körper 
geht  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  Chloranil  über.  In  einer 
demnächst  folgenden  Abhandlung  gedenke  ich  ausführlich  auf 
diesen  Gegenstand  zurückzukommen  und  gleichzeitig  einige  An- 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LH.  Bd.  1,  Heft.  5 
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deutungen   zu  geben  über  die  Beziehungen  des  Chinons  zum 
Anilin,  aus  welcher  Basis  es  sich  ebenblls  darstellen  lalsl 


Chemische  Untersuchung  der  MineralqueUe  (^genannt 

Bonifaciusbrunnen^  zu  Salzschlirf  im  Fuldaischen ; 

von  Dr.  R,  Fresenius  und  Dr.  H.  Will. 


Das  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  seiner  Wirksamkeit 
nach  erprobte  Mineralwasser  der  dem  Herrn  Dr.  med.  Ed.  H  a  r  t  i  n  y 
gehörenden  und  von  ihm  gefofsten  BonifacJusquelle  zu  Salzschlirf, 
war  bisher  einer  gründlichen  chemischen  Analyse  noch  nicht 
unterworfen  worden.  —  Die  Quelle  liegt  in  dem  von  der  AU- 
feld  durchzogenen  Thale,  welches  sich  von  Landenbausen  nach 
Schlitz  erstreckt,  ganz  dicht  bei  dem  Dorfe  Salzschlirf.  —  Von 
den  zu  beiden  Seiten  des  Thaies  aufsteigenden  mafsig  hoben 
Gebirgsreihen  besteht  die  links  gelegene  (der  Sodenberg)  »us 
über  einander  lagernden  Schichten  von  Basalt,  Keuper-  und  bun- 
tem Sandstein^  die  rechts  liegende  aus  Muschelkalk,  buntem 
Sandstein^  weifsem  Sandslein  und  Basalt. 

Die  Quelle  kommt  durch  ein  105  Fufs  langes  hölzernes 
Leitungsrohr  zu  Tage,  welches^  was  die  untersten  75  Fufs  be- 
trim,  unmittelbar  durch  das  durch  bunten  Sandstein  senkrecht 
hinabgetriebene  Bohrloch  eingelassen,  weiter  aufwärts  von  einem  30 
Fufs  tiefen ,  4V2  Fufs  im  Quadrat  haltenden ,  aus  4  Zoll  didien 
Eichenbohlen  gefertigten  Schacht  umgeben  ist  und  oben  in  einen 
hölzernen,  als  Wasserreservoir  dienenden,  weiteren  Cylinder 
mundet  Der  Spiegel  der  Quelle  ist  im  Durchschnitt  etwa  8  Fufs 
tiefer,  als  die  Oberfläche  des  sie  umgebenden  Erdbodeffs.  Ihr 
Wasserstand  ist  jedoch  nicht  immer  ganz  gleich,  sondern  er  wechselt 
nicht  allein  in  verschiedenen  Jahreszeiten,  sondern  auch  am 
Morgen  und  Abend,  bei  bevorstehenden  Stürmen,   zur  Zeit  des 
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Neumondes  und  Vollmondes  u.  s.  w.  —  Besonders  stark  ist  der 
Wasserendrang  vor  Gewittern,  während  welchen  die  Quelle  un« 
ter  benigero  Aufschäumen  ihr  Wasser  gegen  2  Fufs  über  ihr 
gewöhnliches  Niveau  emponvirft  und  gelbe  Flocken  2u  Tage 
bringt. 

Diese  von  Herrn  Dr.  Ed.  Hartiny  beobacliteten  Thaisa- 
chen finden  in  der  Annahme  ihre  Erklärung,  dafs  das  Wasser 
der  Quelle  schon  in  grofser  Tiefe  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist 
Diese  Sättigung  hängt  der  Natur  der  Sache  nach  von  dem  Druck 
der  Lußsäule  ab^  die  auf  dem  Wasser  laslet;  läfst  dieser  (bei 
Stürmen^  Gewittern  etcj  plötzlich  nach,  so  wird  eine  der 
Differenz  des  Luftdrucks  entsprechende  Menge  Kohlensäure  frei 
und  verursacht,  indem  sie  in  dem  engen  Bohrloch  in  grofsen 
Blasen  aufsteigt,  die  Hebung  des  Wassers  über  das  gewöhnliche 
Niveau,  das  vermehrte  Aufschäumen  und  die  schaukelnde  Be- 
wegung, in  der  es  sich  befindet.  Die  gelben  Flocken  sind  Ueber- 
feste  pfkinzlicher  Organismen  niederster  Art,  auf  welche  sich 
durch  Vermittlung  der  Kohlensäure  gelöst  gewesene  Bcsland« 
Iheile  des  Wassers  (Eisenoxyd,  kohlensaurer  Kalk  etc,)  abgela- 
gert haben.  Sie  werden  von  den  Wandungen  der  Heizrohren, 
an  denen  sie  sich  angelegt  hatten ,  durch  die  gewaltsam  liinauf- 
dringenden  Kohlensäureblascn  weggerissen  und  zu  Tage  gefuhrt. 

Das  Wasser  der  Quelle  wird  mit  gröfstem,  aus  dem  unten- 
stehenden Ergebnifs  unserer  Analyse  leicht  abzuleitenden  Er- 
folg  sowohl  innerlich,  als  zu  Bädern  angewendet,  zu  welch  letz- 
terem Behufe  Herr  Dr*  Hartiny  ein  überaus  zweckmäfsig 
eingerichtetes  Badehaus  errichtet  und  durch  eine  hölzerne  Röh- 
renleitung mit  dem  Wasserreservoir  der  Quelle  in  unmittelbare 
Verbindung  gesetzt  hat. 

Die  Temperatur  der  Quelle  ist  längeren  Beobachtungen 
zufdlge  constant  und  unabhängig  von  der  Jahreszeit  Sie  be* 
trug  am  24.  Mai  1844,  bei  i8,5<»  C.Temp.  der  Luft,  11«  G.  — 
Die  Quantität  des  ausfiiefsenden  Wassers  beträgt  bei  dem  niod- 

5» 
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rigsten  Wasserslande  der  Quelle  in  der  Minute  19  Haafs, 
nen  24  Stunden  demnach  342  Ohm,  bei  höherem  Wasserstande 
f  also  in  der  Regel)  weit  mehr.  —  Das  Wasser  ist  farblos  und 
krystallhell ;  frisch  aus  der  Quelle  genommen  erscheint  es  weifs 
und  schäumend  von  der  Menge  sich  entwickelnder  Kohlensaure- 
blaschen«    Lackmuspapier  wird  davon  vorübergehend  gerötbet. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark,  prickelnd  salzig, 
mit  bitterh'chem  Nachgeschmack.  Einen  besonderen  Geruch 
zeigt  es  weder  so,  noch  nach  dem  Schuttein  in  halbgerüllter 
Flasche.  —  Wasser,  welches  seit  anderthalb  Jahren  in  gut  ver- 
schlossenen Flaschen  aufbewahrt  wurde,  zeigte  sich  nach  Aussehen^ 
Geruch,  Geschmack  und  Wirksamkeit  völlig  unveränd^t. 
Besimmung  des  spedfischen  Gewichtes. 

Das  Yerhältnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumina  destillirten 
Wassers  und  Mineralwassers  war  bei  12,5^0.  =  111,0619  : 
112,3019,  woraus  sich  als  specifisches  Gewicht  des  letzteren 
1,011164  ergibt 

QuaUtcOwe  Analyse, 

Das  Wasser  scheidet  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft,  meist 
an  seiner  Oberflache,  in  dem  Yerhältnifs,  als  die  Kohlensäure 
daraus  entweicht,  die  darin  gelöst  gewesenen  Bestandtheile  als 
weifse  Haut  ab.  Bei  längerem  Kochen  erhält  man  dieselben  voll- 
ständig als  weifsen  Niederschlag. 

Derselbe  besteht  gröfstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk  und 
enthält  ausserdem  kohlensaure  Magnesia,  Eisenoxyd,  Kieselsaure, 
sowie  Spuren  von  phosphorsaurem  Kalk,  Manganoxyd,  Quell«- 
und  Quellsatzsäure«  Wird  bei  dem  Kochen  das  verdunstende 
Wasser  nicht  ersetzt,  so  enthält  der  Niederschlag  auch  schwefel- 
sauren Kalk.  —  In  dem  gekochten  und  von  dem  entstandenen  Nie- 
derschlage abfiltrirten  Wasser  findet  sich  von  Basen  Kali,  Na- 
tron, Lithion,  Ammoniak,  Kalk  und  Magnesia,  von  Sauren  und 
sie  vertretenden  Körpern  Schwefelsäure,  Chlor,  Jod,  Brom  und 
endlich  Spuren  von  extraktiver  organischer  Materie. 
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OuantitaÜve  Analyse, 

1)  Bestimmung  des  Gesamtntquaniums  der  fio^en  Bestand- 
iheik.  224,604  Grm.  Wasser  gaben  abgedampft  wasserfreien 
Rückstand  3,0947  =  1,3778  pC. 

Bestimmung  des  kohlensauren  Eisenoxydids,  600,0  Grm.  Was- 
ser gaben  bei  längerem  Kochen  unter  Ersetzung  des  verdunstenden 
Wassers  einen  Niederschlag,  dessen  Lösung  in  Salzsäure  mit 
Salpetersäure  zum  Kochen  erhitzt,  dann  mit  Ammoniak  versetzt 
und  bei  LuftabscUufs  längere  Zeit  erwärmt  0,0010  Eisenöxyd  lie* 
ferte.  Diese  entsprechen  0,00066  pC.  =  0,00096  pC.  kohlen- 
saurem Eisenoxydul,  welche  enthalten  0,00038  Kohlensäure. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  der  entstandene  und  als  Eisenoxyd 
in  Rechnung  gebrachte  Niederschlag,  wie  sich  bei  Versuchen  in 
gröfserem  Haafsstabe  ergab,  nicht  völlig  reines  Oxyd  war,  son- 
dern Spuren  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  enthielt,  entstanden 
durch  Umsetzung  des  Eisenchlorids  mit  phosphorsaurem  Kalk. 
Die  Quantität  dieser  Beimengung  war  jedoch  so  gering ,  dafs 
sie  ohne  Nachtheil  vernachlässigt  werden  konnte. 

3)  Bestimmung  des  kohlensauren  Kaihs.  Das  in  2.  erhal- 
tene Filtrat  gab,  mit  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt ,  nach  dem 
Glühen  des  Niederschlags  0,3920  kohlensauren  Kalk  =  0,06533  pC. 
welche  enthalten  0,03642  Kalk  und  0,02891  Kohlensäure. 

43  Bßsimmung  der  kohlensauren  Magnesia.  Das  Filtrnt 
von  3.  gab  mit  phosphorsaurem  Natron  versetzt  nach  dem  Glühen 
des  erhaltenen  Niederschlags  0,0068  gyrophosphorsaure  Magne- 
sia =  0,00113  pC,  entsprechend  0,00085  kohlensaurer  Magnesia, 
welche  bestehen  aus  0,00041  Magnesia  und  0,00044  Kohlensäure. 

5}  Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalks»  600,0  Grm.  ge- 
kochtes und  filtrirtes  Wasser  gaben,  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Salmiak  gefällt,  nach  dem  Glühen  des  erhal- 
tenen Niederschlags,  0,6935  kohlensauren  Kalk  =  0,1 15583  pC. 
=  0,064724  Kalk,  welche  binden  0,09261  Schwefelsäure  zu 
0^15733  schwefelsaurem  Kalk. 
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6)  Bestimmung  des  schwefelsauren  KaUs.  673,812  Gnn. 
Wasser  gaben  nach  Entfernung  der  Schwefelsdare  and  der  Mag- 
nesia durch  Barylwasser,  nach  Aosfilllang  des  BarytQberschusses 
und  des  Kalks  durch  kohlensaures  Ammoniak,  nach  Abdampfung 
der  Lösung,  Glühen  des  Röckstandos  und  Versetzen  seiner 
weingeistigen  Losung  mit  Platinchlorid  0,3015  Kaliumplattnchlorid 
c  0,04474  pC.  zs  0,013674  Chlorkalium,  ==  0,00665  pG. 
Kali,  welche  binden  O,00737Schwefeisdure  zu  0,01602  schwe« 
feisaurem  Kali. 

7)  Bestimmung  des  schwrfelsauren  Natrons,  449,206  Grm. 
Wasser  gaben  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chiorbarium 
versetzt  1,4178  schwefelsauren  Baryt  e  0,31576  pC.s  0,10653 
Schwefelsäure.    Davon  sind  gebunden  : 

an  Kalk,  nach  5  .  . .  0,09261 
„  Kali      „     6  .  .  .  0,00737 

snisammen  0,09998 


Rest  0,00855 
welche  binden  Natron  0,00666 


zu  schwefelsaurem  Natron    0,01521. 
8)  Beslühmung  des  Chlomairiums.     673,812  Grm.  gaben, 
auf  die    in    6.     angegebene     Weise    behandelt,    6,994  Grm. 
Chlornatrium  und    Chlorkalium  =  1,0379  pC« 
Nach  6.  ist  das  in  dem  Wasser 
enthaltene    schwefelsaure    Kali 
ausgedruckt    in    Chlorkalium     =  0,0136  pC. 

bleibt  Cblornatriom  1,0243  pC. 

entsprechend  0,54583  Natron.    Davon  sind 
gebunden  an  Schwefelsäure  nach  7.  0,00666 

Rest  0,53917 
entsprechend  0,40123  Natriom, 
welche  binden  0,61040  Chlor 

zu  1,01163  Chlomatrium. 
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9)  BesUmnwng  des  Chlors^  Jods  und  Broms  im  Ganzen, 
112,302  Grm.  Wasser  gaben  3^525  Chlor-,  Jod-  und  Brom- 
silber =  2,8071  pC. 

10}  Bestimmung  des  Jodmagnesiums.  805,44  Gnn.  der 
von  dem  beim  Eindampfen  entslandenmi  Niederschlage  abrütrirten 
Mutterlauge  wurden  zur  Entfernung  des  aufgelösten  Kalks  und 
der  Magnesia  mit  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Räckstand  mit  Alkohol  so  lange  ausgezogen ,  bis  die  letzt- 
ablaufenden Portionen  nicht  die  geringste  Reaction  auf  Jod  mehr 
gaben ;  der  alkoholische  Auszug  zur  Trockne  verdampft ,  der 
Rückstand  wiederum  mit  Alkohol  extrahirt,  der  Auszug  ver- 
dampft und  der  mit  Wasser  wieder  angenommene  Rückstand 
mit  Palladiumchlorür  im  Ueberschufs  versetzt.  Der  Nieder- 
schlag von  Palladiumjodür,  welcher  sicl^  nach  vorhergegangenem 
Erwärmen  binnen  24  Stunden  abgesetzt  hatte ,  wog  nach  voll- 
ständigem Auswaschen,  bei  100^  getrocknet  0, 1 1 75  Grm. — 100  Grm. 
Mutterlauge  gabea  demnach  0,01459  Grm.  =  0,01025  Jod. 

2,3785  Grm.  Mutterlauge  lieferten  mit  salpetersaurem  Silber 
gefallt  1,528  Grm.  Silberniederschlag. 

100  Grm.  des  gewöhnlichen  Mineralwassers  gaben  aber 
nach  9.  2,8071  Grm.  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  woraus  sich 
ergibt,  dafs  100  Grm.  Mutterlauge  =  2289,0  Grm.  Wasser   ist. 

Da  demnach  in  2289  Grm.  Wasser  0,01025  Jod  enthalten 
ist,  so  enthalten  100  Grm.  Wasser  0,000447  Grm.,  welche  bin- 
den 0,000044  Magnesium  zu  0,000491  Jodmagnesium.  (Die  er- 
wähnte Mutterlauge  nahm  mit  Slärkekieister  und  wenig  Chlor- 
wasser versetzt  alsobald  eine  tief  indigblaue  Farbe  an,  mit  Pal- 
ladiumchlorür aber  entstand  auffallenderweise  kein  Nieder- 
schlag, obgleich  er  der  Concentration  zufolge  deutlich  hatte  entstehen 
müssen«  Wir  fanden,  in  Folge  dieser  Beobachtung,  dafs  die  Gegen- 
wart des  Chlormagnesiums,  wie  auch  die  des  Chlornatriums  die  Em- 
pfindlichkeit der  genannten  Reaction  b^inträchtigt  Sobald  diese 
Salze  entfernt  waren,  erhielten  wir  den  deutlichsten  Niederschlag. 
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H)  Bestimmung  des  Brommagnesiums.  Die  nach,  10.  er- 
haltene, von  dem  Palladiumjodur  abfiUrirte  Flüssigkeit  wurde 
ganz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefällt  Der  erhaltene 
Miederschlag,  welcher  neben  viel  Chlorsilber  alles  Brom  als 
Bronisilber  enthielt,  betrug  20,210  Grm. 

Von  diesem  Niederschlage  wurde  ein  Antheii  in  eine  Kugel- 
röhre  gebracht,  darin  längere  Zeit  geschmolzen,  nach  dem  Er- 
kalten gewogen,  sodann,  während  ein  Strom  trocknen  Chlorga- 
ses hindurchgeleitet  wurde,  eine  halbe  Stunde  im  Schmelzen  er- 
halten  und  nach  dem  Erkalten  wieder  gewogen. 

1,4731  Grm.  vorloren  hierbei  0,0032  =  0,2172  pC. 
3,6760     »  »  »      0,0070  ==  0,1904  pC. 

Mittel  0,2038  pC. 

Da  nun  eine  Gewichtsabnahme  von  43,00  einer  Quantität 
Brom  =  78,39  entspricht,  so  ergibt  sich  hieraus,  dafs  in  100 
Theilen  des  Chlorbromsilbers  0,3715  Brom  enlhalten  waren, 
demnach  in  20,21  Grm.  (der  Totalmenge  des  erhaltenen  Chlor- 
bromsilbers) 0,07508  Grm.  —  Dieses  Brom  wurde  erhalten 
aus  805,44  Grm.  Mutterlauge  =  18626  Grm.  Wasser ,  in  100 
Th.  Wasser  sind  demnach  enlhalten  0,000402  Brom,  welche 
binden  0,000065  Magnesium  zu  0,000467  Brommagnesium, 

i23  Bestimmung  des  Chlormagnesiums.  898,4  Grm.  Was- 
ser gaben  nach  dem  Kochen  und  Filtriren  und  nach  Abschei- 
dung des  Kalks,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
einen  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen  lieferte  1,157  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia  :=  0,1 2884  pC.  =  0,028958  Magnium. 
600,0  Grm.  gaben  femer  0,7627  Grm. 
=  0,12700  pC.  =  0,028752         « 

Millel  0,028855         » 
Davon  sind  gebunden  an  Jod  0,000014 
»        »  »         »  Brom  0,000065' 

zusammen  0,000109         » 

bleibt  0,028746         « 
welche  verbunden  sind  mit  0,060220  Chlor 

zu  0,106966Chlormagniunr 
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fd)fc  Bestimmung  der  Kiesderde.  561,51  Gnn.  Wasser 
gaben  0,0064  Grm.  Kieselsaure  =  0,00114  pC. 

f  4)  Bestimmung  der  Kokiensäute  im  Gannen*  360  Ku- 
bikcentimeter  mit  einem  Stechheber  aus  der  Quelle  genommenen 
Wassers  =  364,017  Grm.  gaben  mit  Chlorcalcium  und  Ammo* 
niak  zusammengebracht  bei  100®  getrockneten  Niederschlag 

1) 1,9274  Grm. 

2) 1,9050     „ 

Mittel  1,9162     „ 
=  0,52642  pC. 

0,9466  Grm.  dieses  Niederschlages  gaben,  beim  Zersetzen 
mit  Sabssäure  in  einem  geeigneten  Apparat,  Kohlensaure 

0,3512  Grm. 
0,9466  Grm.  gaben  ferner  ........    0,3476    „ 

Mittel  0,3494    „ 
=  36,91  pC. 

0,52642  Grm.  des  Niederschlags,  entsprechend  100  Theilen 
Wasser,  liefern  demnach  0,194301  Grm.  Kohlensaure. 

15)    Bestimmung  der  freien  Kohlensäure.    Gesammtmenge 

der  Kohlensaure  = 0,194301  pG. 

Gebundene  Kohlensäure 

an  Kalk 0,02891 

„  Magnesia 0,00044 

„  Eisenoxydul 0,00038 

zusammen  0,029730  pC. 

bleibt  freie  Kohlensäure  0,164571  pC. 
=  83,002  CG.  bei  0«  =  86,3345  CG.  bei  11%  als  der  Tem- 
peratur der  Quelle. 

Controlen. 
t)  561,5  Grm.  Wasser  gaben  im  Ganzen  direkt  bestimmt 
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ifiiSt  Gm.  kohlensauren  Kalk  =  0,1855  pC.  =  0,1fiH2  Kalk. 
Nach  3.  ist  an  Kohlensäure   gebunden  0,03642 
Nach  5.  ist  an  Schwefelsäure  gebunden  0,06472 

in  Summa  0,10114    „ 
11)    Nach.  9  beträgt  die  Quantität  des  Chlor-,  Brom  -  und 

Jodsilbers  zusammen 2,807100  pC» 

Davon  geht  ab  die  0,000491  Jodmag- 
nesium entsprechende  Menge  Jodsil- 
ber, nämlich 0,000828 

Ferner  die  0,000467  Brommagnesium 
entsprechende,  mit 0,000958 

zusammen  0,001786 

Rest  2,805314  ent- 
sprechend Chlor 0,  69202 

Nach  8.  ist  gebunden  an  Natrium .    .  0,61040 
„    12.  „        „         „  Magnqsiuui    0,08022 

Summa  0,  69062. 
in}    Nach  1.   ist  die  Totalmenge  der  fixen  Bestandlheile 

=  1,37780  pC 
Die  Blnzelbestünmungen  ergeben  : 

Kohlensauren  Kalk 0,06533 

„  Magnesia    ....    0,00085 

Schwefelsauren  Kalk 0,15733 

*     „  Kali 0,01602 

„  Natron    ....    0,01521 

CUomairium 1,01163 

Chlormagiiesium 0,10896 

Jodmagnesium    .......    0,00049 

Brommagnesium 0,00047 

Eisenoxyd 0,00066 

Kiesebäore 0,00114 

zusammen  1,37809  pC. 
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ZtuatnmemieUitng^ 

I)    In  1000  Theilen  Wasser  sind  enthalten: 

A.    Fixe  Bestandtheile  : 

a)  In  wfigbarer  Menge  yorhandeae  : 

Oilornatrium 10,1163 

Chlormagnesium  .    .    .   * 1,0696 

Jodmagnesium             0,0049 

Brommagif^esium 0,0017 

Schwefelsaures  Kali 0,1602 

„           Natron 0,1521 

„           Kalk 1,6733 

Kokloosaurer  Kalk 0,6533 

f,          Magnesia 0,0065 

„          Eisenoxydul 0,0096 

'  Kiesebäure 0,0114 

b)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  : 

Chlorlühium 

Phosphorsaurer  Kalk 

Kohlensaures  Hanganoxydul 

Quellsdure 

Quellsatzsänre 

Extraotive  oiiganische  Materie 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  :  13,7839 

B.    Flüchtige  Bestandtheile  : 

Freie  Kohlensäure 16457 

Chlorammonium,  Spuren 

Summe  aller  Bestandtheile  :  ^  15^4296* 

Die  1,6457  Gewichtstheile  Kohlensäure  entqfirechen «  wenn 
man  unter  1  Th«  1  Grm*  versteht,  bei  der  Temperatur  der  Qudle 
863,345  Cttbikcentimetern. 

Nttch  dem  gefundenen  specifischcn  Gewichte  sind  lOll^lÖGe«» 
wicbtstheile  Mineralwasser  =  1000  Yolumtheiien.     1000  Ge« 


z 
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wichtstbeiie  des  Wassers  entbalten  aber  863^345  C.C«  Kohlen- 
saure, 1011,16  demnach  872,9799.  1000  Volumtheile  Mineral- 
wasser enthalten  folglich  872,9799  Volumina  freie  Kohlensaure. 

ü)     Ein  Pfund  Wasser  =   16    Unzen   =  7680  Gran 
enthält  : 

A.    t^ixe  Bestandtheile  : 

Chlornatrium 77,69318  Gran 

Chlormagnesium .    .    «    «  8,36812  „ 

Jodmagnesium ~ 0,03763  „ 

Brommagnesium 0,03609  „ 

Schwefelsaures  Kali 1,23033  „ 

„           Natron 1,16812  „ 

„           Kalk 12,08294  „ 

Kohlensauren  Kalk 5,01754  „ 

„           Magnesia     .    .    . '  « \    .    .    .  0,06528  „ 

„           Eisenoxydul 0,07372  „ 

Kieselsäure 0,08755  „ 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  105,86050    „ 

B.    Flüchtige   Bestandtheile: 
Freie  Kohlensäure 12,63897    „ 

Summe  aller  Bestandtheile  118,49947    „ 
12,63897  Gran  Kohlensäure  entsprechen  27,935  Cubikzollen  (i 
Pfund  Wasser  =  32  Cubikzoll)  bei  11«  C^  als  der  Temperatur 
der  Quelle. 

Der  Bonifaciusbrunnen  gehört  demnach  zu  den  salinischen 
Säuerlingen.  Ausgezeichnet  durch  die  Menge  der  fixen  Bestand- 
theile sowohl,  als  durch  die  Quantität  der  freien  Kohlensäure, 
tibertriffi  er  durch  seinen  Gehalt  an  Jod-  und  Brommagnesium 
die  meisten  ähnlichen  Mineralwasser.  Bcmerkenswerth  ist  fern^ 
das  Vorwalten  der  schwefelsauren  Salze ,  der  bedeutende  Gehalt 
an  CUormagnesium  und  der  gänzliche  Maugel  an  Chlorcalcium. 
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Hätte  die  Erfahrung  es  noch  nicht  bewiesen,  so  liebe  sich 
mit  Bestimmtheit  aus  den  Resultaten  der  Analyse  voraussagen, 
dafs  die  Wirkung  des  Wassers  eben  so  krallig  als  eigenthümiich 
seyn  müsse. 

Man  kann  daher  nicht  zweifein,  dafs  die  Salzschlirfer  Mine- 
ralquelle bald  den  besten  ähnlicher  Art  gleichgeachtet  und  in 
gewissen  Fallen  denselben  vorgezogen  werden  wird. 


Versuche  zur  Bestimmung    der   Nahnmg,   welche 
sich  in  dem  Körper  der  Thiere  fixiren; 

von  Dr.  F.  S(h>c. 


Versuch  an  Hühnern^  toelche  mä  Gersie  gefüttert  wurden. 

Ehe  ich  die  Resultate  meines  Versuches  mitlheile,  halte 
ich  es  für  nutzlich,  einige  Details  zu  geben  über  die  Art  und 
Weise,  wie  er  angestellt  wurde  und  über  die  Umstände,  welche 
ihn  begleiteten,  damit  ein  Jeder  im  Stande  sey,  ihn  zu  wieder- 
holen ,   um  sich  von  seiner  Richtigkeit  zu  überzeugen  und  sich 

* 

ein  Urtheil  zu  bilden  über  den  Grad  von  Genauigkeit,   welchen 
man  bei  derartigen  Versuchen  zu  erreichen  im  Stande  ist. 

Am  13.  November  1843  verschale  ich  mir  einen  Hahn 
und  eine  Henne  von  englischer  Rage.  Sie  waren  im  Mai  des- 
selben Jahres  ausgebrütet  worden.  Beide  waren  stark,  vollkom- 
men gesund  und  aufserst  zahm.  Der  Hahn  war  schön  rothgelb; 
die  Henne  blendend  weifs*  Bei  ihrer  Ankunft  wurden  sie  in 
einen  sehr  geraumigen  Käfig  von  Eisendraht  gesperrt,  dessen 
Gitterboden  auf  einem  Zinkkasten  ruhte ,  welcher  zur  Aufnahme 
dessen  «bestimmt  ist,  was  die  Hühner  fallen  lassen. 
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empfingen  ihre  Nehniiig  in  Ziwkbodisen,  wekhe  mit  6e- 
oaaigiieit  larirt  worden ;  die  eine  enlhiek  die  Nalmmgr  im  eigenU 
lichslen  Sinne  des  Wortes;  die  andere  seiir  reinen  gewasd^nen 
und  gesiebten  Qoarzsand,  die  dritte  zerstoTsene  Kreidei 

Die  Büehsen  waren  mit  einem  trichlerfitomigen  Deckel  ver- 
sehen, so  dafs  die  Hühner  weder  mit  den  Füfmn  noch  nut  dem 
Schnabel  etwas  herauswerfira  konnten.  Das  Wasser  erhieken  sie 
in  einem  Porceilangefifs,  es  wurde  alle  Tage  erneut,  die  anderen 
Substanzen  nur  jede  Woche.  Das  angewandte  Wasser  war 
Brunnenwasser  und  enthült  Kalksalze^  welche  indessen  nicht  be- 
stimmt wurden,  da  man  wegen  der  Veränderungen,  wekhe  es 
erleidet,  die  von  den  Hühnern  genossene  Menge  nicht  genau  er« 
fahren  kann.  Die  Bestimmung,  welche  wohl  nützlich  gewesen 
wöre,  war  gleichwohl  nicht  unumgänglich  nölhig,  da  die  Huhner 
im  Allgemeinen  nur  wenig  trinken. 

Meine  Hühner  erhielten  wfihrend  einiger  Tage  abwechselnd 
Waizen^  Hafer,  Kartoffeln  und  Gerste;  vom  21.  Nov.  1843  an 
aber  gab  ich  ihnen  aufser  Wasser,  S^nd  und  Kreide  nur  nodi 
Gerste.    Sie  durften  ihren  KäGg  nie  verlassen. 

Ich  hfitte  gewünscht,  den  Versuch  nunmehr  soglefeh  zu  be« 
ginnen,  konnte  jedoch  nicht  dazu  gelangen. 

Am  6.  Januar  1844,  Abends,  erkrankte  die  Henne^  sie  gab 
in  reichlicher  Menge  sehr  flussige  and  stinkende  Bxcremente 
von  sich^  welche  nur  aus  den  Schaalen  der  Kömer  bestand, 
welche  durch  eine  klebrige  farblose  Materie  verbunden  waren. 
Sie  reagirten  alkalisch,  wahrend  der  braune  Theil  der  nor- 
malen Excreroente  neutral  und  der  weifse  Theil,  welcher  aus 
Harnsäure  und  hamsauren  Salzen  besteht,  sehr  merklich  sauer 
war.    Sie  fuhr  jedoch  fort,  wie  gewdhnlich  zu  fressen. 

Am  13.  Januar,  Abends  gegen  9%  Uhr,  legte  die  Henne 
ein  grofses  Ei  ohne  Schaale,   nur  in  ein  Häutchen  eingehüllt. 

Am  14  Januar  endlich,  da  kh  sah,  dafs  sH>h  die  Höhnw 
wohlbefanden,  ti^gann  ich  den  Versuch.  Ich  bestimmte  die  Oü^n- 
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tität'Gerste ,  wdche  sie  frafsen  und  ihr  Verbältnifs  zu  den  aus«- 
gestofsenen  Excrementen«  Der  Verlust  mufsle  angeben,  was  in 
dem  Körper  fixirt,  durch  Respiration  verbrannt  oder  durch  die 
Haut  secernirt  worden  war. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  an  dem  vorhergehenden  Tage, 
Abends  9  Uhr,  die  Frefströge  abgehängt.  Am  14.  Jan.,  Mor- 
gens 6  Uhr,  gab  ich  ihnen  :  v 

Sand         689,865  Grm. 
Kreide        89,228    « 
Gerste       600,961    » 

Der  Sand  war  bei  der  BothglQhhitze  getrocknet  werden; 
das  Gewicht  der  Kreide  ist  nach  einer  bei  100^  getrockneten 
Probe  berechnet  worden,  eben  so  das  der  Gerste.  Dasselbe 
gilt  für  die  ganze  Dauer  des  Versuches. 

Die  Henne  wog       626,160  Grm. 
s  Der  Hahn      »  772,220    ?» 

Die  Henne  gab  keine  zähen  Experimente  mehr,  nichts  desto 
weniger  blieb  ihr  Bauch  gespannt 

Am  17.  Januar,  Abends,  schien  die  Henne  unwohl  und 
legte  während  der  Nacht  von  Neuem  ein  Ei  ohne  Schale,  wel- 
ches 22,660  Grm.  wog.  Bei  100<»  getrocknet,  wog  es  7,897  Grm. 

Wahrend  der  Woche  des  Experimentes  schienen  die  Huhner 
munter  zu  seyn  und  sich  wohl  zu  befinden.  Ich  schlors  den 
Versuch  am  21.  Januar  um  6  Uhr  Morgens. 

Es  war  zurückgeblieben  : 

Gerste  135,712  Grm. 

Sand  584,350     » 

Kreide  81,856     » 

Die  Henne  wog  604,175    » 

Der  Hahn  wog  790,725    » 

Während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  wurden  die  Ex- 
cremente  mit  der  gröfsten  Soi^falt  gesammelt,  sie  wurden  an 
jedem  Tage  zur  selben  Stunde,  mittelst  eines  Piatinmessers,  bis 
auf  die  letzte  Spur  aus  dem  Zinkgf4afs  herausgenommen  und  bei 
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100^  getrocknet,  bis  sie  in  einem  trocknen  Luftstrom  nicht  mehr 
an  Gewicht  verloren. 

Sie  wogen  zosanmien  229^0707  Grm. 
Aus  diesen  Daten  erhelit^  dafs  Hahn  und  Henne  in  einer 
Woche  verzehrt  haben  : 

Gerste 465,249  Gnn. 

Sand 105,515    ^ 

Kreide 7,372    » 

Das  Gewicht  des  Hahns  nahm  zu  um  .    .    .      18,505    » 
Das  Gewicht  der  Henne  verminderte  sich  um    21,985    „ 
Bringt  man  aber  das  Gewicht  des  gelegten  Ei's    22,660    n 
"   in  Anschlag,  so  hat  sie  in  der  That  zuge- 
nommen um 0,675    li 

woraus  man  sieht,  dafs  das  Assimilalionsvermögen  der  Henne 
viel  geringer  war  als  das  des  Hahns  ^  was  offenbar  dem  leiden- 
den Zustande  zugeschiieben  werden  mufste,  in  welchem  sie  sich 
seit  dem  Eierlegen  befand. 

Nach  Angabe  der  Bruttozahlen  des  Versuchs,  gehe  ich  zu 
den  Resultaten  über,  welche  die  chemische  Analyse  der  Nah- 
rung sowohl  als  der  Excrementc  geliefert  baL 

In  dem  Zustande,  in  welchem  den  Huhnern  die  Gerste  dar- 
geboten wurde,  enthielt  sie  13^370  pC.  Wasser.  Beim  Ein- 
äschern enthielten  100  Theile  trockene  Gerste  im  Dorchschuitt 
3,3259  ThI.  Asche.  Bei  der  Analyse  ergab  diese  einen  Gehalt 
von  0,0028  Schwefel,  welcher  offenbar  in  der  Form  von  schwe- 
felsauren Salzen  vorhanden  war.  Beim  Verbrennen  der  trocknen 
Gerstekömem  mit  Salpetersäure  und  Salpeter,  wurden  im  Durch- 
schnitt erhalten  in  100  ThL  0,1409  ThL  Schwefel. 

Nach  Abzug  des  Schwefelgehalts  der  Asche  0,0028 

bleibt    0,1381 

als  Schwefelgehalt  der  organischen  Bestandtbeile  der  Kömer. 

Die  Schwefelbesfimmung  der  Gerstekörner  war  nothwendig, 

um  zu  wissen ,  oh  man  bei  der  Koblensaurebestircmung  auf  den 
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Schwefelgehalt  Rucksiebt  m  nehmen  brauchte.     Sie  enthält  in- 
dessen so  wenig,  dafs  man  ihn  TöUig  vernachlässigen  kann. 

Nachdem  der  Aschegehalt  bestimmt  war,    bot  die  Analyse 
der  Gerste  keine  Schwierigkeit  mehr. 

Zwei  Verbrennungen  der  Gerste  (aschefirei}  gaben  folgende 
Resultate  : 

I.  II. 

Kohle            45,817  —  46,887 

Wasserstoff    '6^453  —  6,593 

Sückstoff         2,281  —  2,281 

Sauerstoff      45,449  —  44,239 

100,000    —  100,000. 

Der  .Unterschied  des  Kohlenstoffgehaltes,  welcher  in  beidpn 
Analysen  um  ein  Procent  differirt,  fällt  im  ersten  Augenblicke 
auf.  Wenn  man  aber  erwägt,  dafs  sich  in  der  zweiten  Analyse 
auch  der  Wasserstoff  bemerkbar  vergröfsert  hat,  so  erkennt 
man,  dafs  diese  Abweichung  die  gewöhnlichen  Fehlergränzen 
nicht  überschreitet,  welche  bei  der  Analyse  von  Substanzen^  die, 
wie  die  Gerste,  sehr  veränderliche  Aschemengen  enthalten,  mög- 
lich sind.  Die  Abweichung  im  Kohlenstoffe  ist  daher  wohl  vor- 
zugsweise dem  Umstände  zuzuschreiben ,  dafs  zu  der  zweiten 
Analyse  gröfsere  Gerstenkörner  angewendet  wurden,  als  zur  er- 
sten, welche  offenbar  weniger  Asche  enthielten.    , 

Aus  den  angeführten  analytischen  Resultaten  ergiebt  sich, 
dafs  die  im  Jahre  1843  auf  einem  Basaltboden  der  Umgegend 
von  Giefsen  gewachsene  Gerste  folgende  Zusammensetzung  hat  : 

Kohle  45,4690 

Wasserstoff  6,4815 
Stickstoff  2,2810 
Sauerstoff  42,4435 
Asche  3,3250 

100,0000. 

Annal.  d.  Chemio  u.  Pharm.  LH.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Die  bei  iOO^  in  einem  trocknen  LoBstrom  gewogenen  Ex- 
cremente  wogen  229^07  Gnn. 

100  Thdle  dieser  Excremente  binterlieben  darehscbniulich 
22,9821  Thl  Asche,  welche  0,000013  TU.  Schwefel  enthalten. 
Hit  Salpetersaare  und  Salpeter  behandelt,  gaben  die  Ex- 
cremente 0,000008  Grm.  Schwefel^  nur  wenig  mehr  demnach,  als 
die  in  der  Asche  selbst  enthaltene  Menge.  Da  diese  verschwin- 
dend kleinen  Schwefelqoantitaten  die  Analyse  nicht  beeintrach- 
tigen  konnten,  so  wurden  sie  wie  bei  der  Gerste  vcmachlassigL 

Zur  Ascbe  der  Excremente  mufs  noch  hinzugerechnet  wer- 
den der  beigemengte  Sand,  wefcher  durch  mechanische  Mittel 
getrennt  wurde  und  dessen  Gewicht  68,9676  Grm«  betrug.  Die 
Excremente  enthielten  demnach  : 

Organische  Stoffe     46,9104 
Asche  und  Sand       53,0896 

100,0000. 

Wenn  der  veränderliche  Aschegehalt  der  Gerste  eine  Feh- 
lerquelle darbot ,  so  ist  diels  nicht  minder  bei  den  Excrementen 
der  Fall,  denn  aufser  da£s  sie  nicht  immer  dieselbe  Menge  an- 
organischer, von  der  Gerste  stammender  Bestandiheile  enthalten, 
sind  ihnen  auch  immer  noch  die  kleinen  Kieselsteine  beige- 
mengt, welche  sich  trotz  aller  Sorgfalt  aus  der  von  den  Hüh- 
nern verzehrten  Gerste  nicht  vollkommen  auslesen  lassen.  Eine 
andere  Ursache  von  Irrthümem  liegt  in  der  ungleichen  Verthei- 
lung  der  Harnsäure  und  ihrer  Salze  an  der  Oberflache  der  Ex- 
cremente. Der  Vereinigung  dieser  beiden  Fehlerquellen  schreibe 
ich  die  Abweichungen  zu ,  welche  meine  mit  vieler  Sorgfalt  an- 
gestellten Analysen  ergaben  : 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ergab  in  zwei  Versuchen  : 

I.  II.  Mittel 

3,980    —    4,121     -    4,050  pC. 
Die  Kohlenstoffbestimmungen  machte  ich  mit  chromsaurcm 
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Bleioxyd.    In  allen  Versnehen  wurden  die  Excremeilte  vollkom- 
men trocken  angewendet. 

Folgende  Zusammenstellung   enthält   die  Resultate    meiner 
Analyse,  wobei  die  Asche  abgerechnet  ist. 


I. 

II. 

m. 

Koble           ^,066 

—    46,829 

-.    44,796 

Wasserstoff   6,622 

-      6,252 

— ~       OjcMId 

Stickstoff        4,050 

-      4,050 

—      4,050 

Sauerstoff     40,262 

—    42,869 

—    45,246 

100,000 

-  100,000 

—  100,000. 

Im  Mittel  : 

Kohle  46,8970 

Wasserstoff  6,2607 

Stickstoff  4,0500 

Sauerstoff  42,7923 


100,0000. 

• 

100  ThL 

bei  100^  getrockneter  Excremente  enthalten  dem- 

nach  : 

* 

Kohle 

21,9996 

Wasserstoff 

2,9369 

' 

Stickstoff 

1,8999 

Sauerstoff 

20,0740 

Asche  u.  Sand 

53/369« 

100,0000. 

Nach  Vorausschickung  dieser  Zahiendetdils  gehe  ich  zu  den 

Sch1ursfolgeruil|en  ober. 

Die  Hühner  haben  gefressen         465,2490  Grm. 

enthaltend  : 

Kohle  211,5440  r> 

Wasserstoff  30,1551  » 

Stickstoff  10,6123  » 

Sauerstoff  197,4680  ^ 

Asche  15,4695  n 

465,2489  Grm. 
6* 


84  Saee^  VersmAe 

Sie  haben  temer  m  ach  geaoiimiea  : 

Said  und     105^150 
Krade  7^20 


112JB870. 

Auf  der  anderen  Seile  haben  sie  an  Excreme&len  von  sich 

gegdMi  229J0fim  Grm. 

enthaltend  : 

Qi^anische  Materien  107,4579 

Unorganische  Materien        121,6128 

229fi7(n. 

bi  den   organischen  Bestandtheilen  dar  Exkremente  sind 

enttudlen  : 

.   Kohle  50,3946 

Wasserstoff       6,7275 

Stickstoff  4,3521 

Sauerstoff        45,9836 


107,4579. 


Die  anorganischen  Bestandtheile 

enthalten  :  . 

Asche    52,6452 


Sand      68,9676  '  ~  *21,6128 


229,0706. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  die  Huhner  absorbirt  haben  : 

Kohle  161,1494  Grm. 

Wasserstoff  23,4276    » 

Stickstoff  6,2602    v 

Sauerstoff  151,4844    v 

Asche  u.  Sand  6,7437  #» 

349,0653  Grm. 

Die  Gewichtszunahme  von  Hahn  und  Henne  C^bs  frischg« 
negte  Ei  mit  einbegriffen)  betrug  19,1800 

Nach  Abzug  der  fixirten  anorga- 
lischen  Bestandtheile  6,7437 

bleiben   12,4363 
fttr  die  Körperzunahme  der  Hühner. 
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Indem  man  diese  ZaMen  betrachtet^  nimmt  man  mit  Erstau- 
nen wahr ,  dafs  die  Huhner  vielmehr  Kohle  und  Sauerstoff  assi- 
milirt  haben^  als  Wasserstoff  und  Stickstoff;  mehr  als  ein  Dritt- 
theil  des  aufgenommenen  Stickstoffs  ist  in  die  Excremente  über- 
gegangen. 

Diefs  Factum  war  vorauszusehen  aös  der  grofsen  Menge 
von  Harnsaure  und  barnsaurem  Ammoniak,  welche  sie  enthielten, 
allein  es  ist  dofshalb  nicht  weniger  interessant,  und  es  wäre  von 
Belang  zu  erfahren,  ob  bei  den  fleischfressenden  Vögeln  der 
in  der  Nahrung  aufgenommene  Stickstoff  zu  dem  Stickstoff  der 
Excremente  in  demselben  Verhältnifs  stehe. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuchen  ergab 
sich,  dafs  die  Hühner,  indem  sie  342,3216  Grm.  von  der  Gerste 
stammender  organischer  Materien  assimiiirten,  um  12,4363  6nn. 
an  Gewicht  zunahmen.  Der  ganze  Rest  wurde  zur  Erhaltung 
des  Respirationsprocesses  verwendet  und  entführt  Ich  beklage, 
dafs  es  mir  nicht  möglich  war^  die  Quantität  der  Kohlensäure 
und  dss  Wassers  direct  zu  bestimmen,  welche  während  des 
Versuchs  von  den  Vögeln  erzeugt  wcrde.x  Solche  Bestimmungen 
hätten  noch  sicherere  Anhaltspunkte  gewahrt. 

Die  mitgetheilten  Versuche  zeigen,  dafs  zwei  Hühner  von 
dem  Gewicht  von  1398,380  Grm.  jeden  Tag  66,464  Grm.  Gerste, 
15,073  Grm.  Sand  und  1,053  Grm.  Kreide  frafsen,  welche  Quan- 
titäten in  Procenten  des  Gewichtes  eines  jeden  Huhnes  ausge- 
drückt, 4,758  Gerste,  1,078  Sand  und  0,075 Kreide,  in  Summe 
5,906  entsprechen. 

Die  täglich  ausgestofsenen  Excremente  wogen  32,724  Grm., 
was,  auf  Gewichtsprocente  eines  jeden  Huhnes  berechnet,  1,097 
organischer  und  1,243  anorganischer  Materie,  in  Summe  3,340 
entspricht 

Die  mit  Gerste  gefütterten  Hühner  stofsen  mithin  in  den 
Excrementen  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  Stoffe  aus,  welche 
sie  verzehrt  haben,  und  zwar  beiläufig  ein  Drittheil  der  organi- 
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sehen  Substanzen ,  und  'beinahe  die  ganze  Menge  der  anerga- 
niscben. 

Diese  Versuche  bilden  den  ersten  Abschnitt  einer  fortlau- 
fenden Reihe  von  Untersuchungen,  welche  ich  anzustellen  beab- 
sichtige^ um  zu  ermitteln,  weiche  Bestandtheile  ein  und  desselben 
NahniBgsinittels  sich  in  dem  Körper  versciüedener  Wirbelthiere 
iixiren,  und  welches  die  Zerselzungsproducte  sind,  die  sich  durch 
den  Einflufs  der  Verdauung  aus  ilmen  bilden. 


lieber  das  Vorkommen  einer  grofsen  Menge  Hip- 

pursäure  im  Menschenharne; 
von  Dr.  med.   M(ix  Petlenkofer. 


Im  Laufe  des  Monats  Februar  1844  befand  sich  im  Julius- 
Hospitale  zu  VVürzburg,  auf  der  Klinik  des  Hofrath  v.  Marcus, 
ein  dreinzehnjähriges  Madchen,  welches  am  Veitstanz  litt.  Da 
man  wünschte,  die  Zusammensetzung  des  Harnes  in  dieser  Krank- 
heit kennen  zu  lernen,  so  wurde  derselbe  in  das  klinisoh-chemische 
Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Scherer  gebracht,  welcher  die 
Güte  hatte,  mir  die  Untersuchung  aufzutragen. 

Der  Harn  war  bell  weingelb  gefirbt,  frisch  gelassen  schwach 
sauer ^  wurde  jedoch  sehr  bald  alkalisch  und  setzte  Krystalle 
vonphosp^orsaurerAmmomakmagnesia  ab.  Im  Wasserbade  behiell 
er  fortwährend  eine  halbweiche  Consistenz.  —  Wie  war  ich 
ab^  erstaunt,  als  ich  den  zur  Bestimmung  des  Harnstoffes  ein- 
gedampften alkohoUschen  Auszug  mit  concentrirter  Salpetersäure 
übergofs,  und  anstatt  der  gewühulichen  plaltenförmigen  KryslaU 
lisation  des  Salpetersäuren  HarnstolTes  eine  grofse  Menge  feiner, 
braunlich  gelbgcfärUer  Nadehi  zum  Vorschein  kommen  sah.   Unter 
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dem  Mikroskope  zeiglen  sich  die  Nadeln  als  sehr  schöne,  regel- 
Hiäfsige  sechsEieitJge  Prismen,  unter  welchen  hie  und  da  Platten 
von  der  bekannten  KrystaUform  des  salpetersauren  Harnstoffes 
sich  vorfanden.  Diese  Nadein  mit  etwas  kaltem  Wasser  abge- 
waschen^ zwischen  FÜefspapier  ausgeprefst  und  getrocknet, 
schmolzen  auf  einem  Platinbleche  mafsig  erhitzt  und  verflüch- 
tigten sich  ohne  Rückstand.  Der  Rauch  verbreitete  den  be- 
kannten Geruch  nach  Benzoe. 

Es  war  aufser  Zweifel,  dafs  dieser  Harn  Hippursäure  in  be- 
deutender Quantität,  an  Kali  oder  Natron  gebunden,  enthalten 
mufste,  welche  durch  die  Salpetersaure  abgeschieden  und  durch 
einen  Ueberschufs ,  dieser  concentrirten  Saure  in  Benzoesäure 
umgewandelt  worden  war.  Wurde  der  alkoholische  Auszug  die- 
ses Harnes  abgedampft,  mit  Salzsäure  vermischt  und  einige  Zeit 
stehen  gelassen^  so  setzten  sich  vierseitige  prismatische  Nadeln 
von  Hippursäure  ab. 

1000  Theile  dieses  Harnes  gaben  40,668  festen  Ruckstand, 
wovon  31,261  in  Weingeist  löslich  waren.  Die  in  Weingeist 
unlöslichen  9,417  bestanden  aus  harnsauren,  schwefelsauren  und 
pbosphorsauren  Verbindungen  mit  Schleim  und  in  Weingeist  un- 
löslichen Extractivstoffen,  während  in  doo  alkoholischen  Aus- 
zug hippursäure  Salze  nebst  Harnstoff,  den  Extractivstoffen  und 
den  Chlorverbindungen  übergegangen  waren. 

Da  wir  weder  eine  Methode  besitzen ,  die  Extractivstoffe 
selbst  nur  annähernd  quantitativ  zu  bestimmen^  noch  auch  die 
Hippursäure,  so  mufste  ich  mich  mit  der  Bestimmung  des, festen 
Ruckstandes  und  mit  einer  quanlitativeii  Analyse  der  Asche  des 
Harnes  begnügen. 

In  1000  Theilen  Harn  fand  ich  40,668  feste  Bestandtheile. 
Diese  gaben  eingeäschert  10^599  feuerbeständige  Sahse.  Im 
Harne  einer  der  nächsten  Tage  fand  ich  auf  1000  Theile  49,825 
festen  Ruckstand  und  12,985  Asche.    Wir  sehen,  dafs  sich  hier 
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die  relativen  Mengen  vdUig  gleich  geblieben  sind*  Im  ersten, 
wie  im  zweiten  Falle  verhält  sich  die  Quantität  der  Asche  zu 
der  des  gesaromten  festen  Röckstandes  wie  1  :  3,8.  —  Diese 
Asche  testend  aas  1,866  in  Wasser  unlöslichen,  und  aus  11,119 
in  Wasser  löslichen  Salzen.  Die  in  Wasser  unlöslichen  waren 
kohlensaure  Kalk-  und  Blltererde  1,153  und  Erdphosphate  0^713. 
Von  den  in  Wasser  löslichen  Salzen  waren  : 

3,996  kohlensaures  Natron, 

6,181  Chlomatrium  und  Chlorkalium, 

0,128  phosphorsaures  Natron, 

0,814  schwefelsaures  Kali. 
Betrachten  wir  die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Ham- 
asche,  so  sehen  wir  sie  sehr  ähnlich  der  von  Grasfressern  zä* 
sammengesetzL  Besonders  hervorstechend  sind  hierbei  das  Ueber- 
wiegen  der  kohlensauren  Verbindungen  und  die  geringen  Mengen 
von  phosphorsauren.  Für  100  Theile  dieser  Asche  berechnen 
sich  30  pC.  kohlensaures  Natron,  wiihrend  in  der  Asche  von 
gewöhnlichem  Menschenharne  5  —  6  pC.  kohlensanre  Alkalien 
enthalten  sind«  Berechnen  wir  das  gefundene  kohlensaure  Alkali 
für  Hippursaure  (die  kohlensauren  Erden  als  Basen  für  die  Harn- 
säure annehmend},  so  erhalten  wir  auf  1000  Theile  Harn  12,886 
wasserfW^ie  Hippursaure ,  oder  auf  100  Theile  festen  Hamruck- 
stand  25,8  pC,  ein  Quantum,  wohl  das  gröfste  von  allen,  die 
je  im  Menschenharne  beobachtet  wurden. 

Ich  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  gröfsere  Mengen  Hip- 
pursaure zu  gewinnen.  Der  bei  gelinder  Wärme  abgedampfte 
Harn  wurde  mit  schwachem  Weingeiste  ausgezogen,  dieser  Auszug 
abermals  zur  Trockne  gebracht ,  mit  concentrirter  Salzsaure 
kalt  behandelt  und  der  Ruhe  überlassen,  wo  sich  nach  und  nach 
Hippursaure  in  kurzen  Prismen  ausschied,  so  dafs  die  Krystal- 
lisation  ein  kömiges  Ansehen  hatte.  Hierbei  überzeugte  ich 
mich,  dafs  es,  um  grofsen  Verlust  zu  vermeiden,  unumgänglich 
nötbig  ist,  das  mit  Salzsaure  übergossene  Spiritusextract  mehrere 
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Tage  lang  in  einer  flachen  Schale  bei  einer  Temperatur  unter 
30®  R.  stehen  zu  lassen,  da  die  Löslichkeit  der  Hippursäure  in 
freier  Chlorwasserstoffsdure  beträchtlich  ist,  welchem  Uebelstande 
durch  langsame  Verdunstung  der  Salzsaure  zum  grofsen  Theile 
vorgebeugt  wird.  So  oR  ich  den  weingeistigen  Auszug  mit 
Salzsäure  höher  erwärmte,  um  die  Verdunstung  zu  beschleuni- 
gen, trat  Zersetzung  ein;  ich  erhielt  ein  dunkelbraunes  Hagma, 
aus  welchem  nunmehr  sehr  wenig  Hippursäure  zu  gewinnen  war. 
Dabei  entwickelte  sich  ein  eigenthumlicher  penetranter  Geruch, 
der  nämliche,  den  ich  auch  bei  Kuhham,  anf  gleiche  Weise  be- 
handelt^ bemerkte.  Die  unreine  Hippursäure  wurde  nach  Lic^ 
big's  Methode  durch  Kochen  mit  etwas  Bleichkalk  und  öfteres 
Umkrystallfsiren  gereinigt. 

Zwölf  Tage  hindurch  konnte  ich  auf  diese  Weise  den  Mor* 
genham  der  Patientin  zur  Gewinnung  der  Hippursäure  benölzen, 
wovon  das  pathologisch-chemische  Cabinet  des  Hrn.  Prof.  Sche- 
rer in  Würzburg  den  gröfsten  Thell  in  vollkommen  weifsen, 
oft  ziemlich  langen^  Krystallen  besitzt. 

Nach  dem ,  was  ich  bisher  erzählt ,  möchte  man  vielleicht 
einen  EinfluTs  des  traurigen  Nervenleidens  auf  die  Constitution 
des  Harnes  mutbmafsen ;  aber  ich  habe  noch  zu  berichten ,  dafs 
das  Mädchen  blofs  von  Aepfetn,  etwas  Brod  und  Wasser  sich 
nährte.  So  oft  mfin  die  Patientin  überredete,  etwas  Fleisch  zu 
geniefsen,  so  oft  wurde  dieses  wieder  durch  Erbrechen  ent- 
leert; selbst  Fleischbrühe  wurde  schlecht  v^tragen.  Obwohl 
ich  nun  in  der  Nahrung  die  Lösung  des  Räthsels  sah,  so  blieb 
mir  die  so  grofse  Menge  der  Hippursäure  in  einem  Menschen- 
faame,  ebenso  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Asche  doch 
noch  immer  sehr  auffallend  und  einzeln  dastehend ,"  weil  man 
bis  damals  die  Hippursäure  nur  im  Harne  sehr  junger  Kinder 
und  nach  Lehmann  im  Harne  Diabetischer,  jedoch  überall  in 
aufserst  geringer  Menge  angetroffen  hatte ,  mithin  das  Auftreten 
derselben  immer  als  Anomalie  zu  betrachten  gewohnt  war.  Die 
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jüngst  ersohieaene  Abhandhu^  des  Hm.  Prof.  Liebig*},  über  die 
Constitution  des  Harnes,  verbreitet  völliges  Licht  über  den  Fall^ 
da  er  zur  Evidenz  nachgewiesen  hat^  dafs  im  Harne  eines  jeden 
Menschen,  der  gemischte  Kost  geniefst^  sich  Hippursaure  fintlet 
und  zwar  durchscbnitüich  in  einer  der  Harnsäure  ziemlich  glei- 
chen Quantität,  die  nur  bisher  übersehen  wurde,  und  dafs  sich 
die  Mengenverhältnisse  der  Salze  im  Harne  gleichfalls  in  der 
Hauptsache  nach  <iem  Salzgehalte  der  Nahrung  richten.  Der 
erwähnte  Fall  dürfte  in  exquisiter  Weise  zur  Bekräftigung  hie- 
ven dienen,  da  meines  Wissens  noch  keine  Erfahrung  vorliegt, 
wo  der  Einflufs  der  Nahrung  auf  die  Constitution  des  Harns  so 
auffaUend  und  so  in  die  Augen  springt  sich  kund  gegeben 
hätte.  Weitere  Beobachtung  hat  mir  gezeigt,  dafs  diese  enorme 
Menge  von  Hippursaure  auch  wieder  aus  dem  Harne  des  Mäd- 
chens v^H-schwand,  wie  sie  gekommen  war.  Durch  eine  um- 
sichtsvolle psychische  und  diätetische;  Methode,  welche  Hr.  Hof- 
rath  von  Marcus  handhabte,  erlosch  das  Nervenleiden  (welches 
lediglich  durch  harte  Behandlung  des  sensiblen  Geschöpfes  her- 
vorgerufen schien),  die  Patientin  gewöhnte  sich  aihnälig  an  un- 
sere übliche  Kost^  und  hiemach  war  der  Harn  eben  so  con«* 
SiiUiirti  wie  der  anderer  Menschen. 


Notiz  über  eine  neue  Reaction  auf  Galle  und  Zucker ; 

von  Dr.  med.  Max  Pettenkofer. 


Als  ich  mich  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Sc  her  er, 
im  klinisch-chemischen  Laboratorium  zu  Würzburg,  im  Win- 
ter *V44,  mit  Zersetzung  der  Galle  beschäfligle,  gewahrte  ich 
hierbei  eine  Erscheinung,  die  ich  als  Reaclion  auf  Cholei'nsaure 

*)  Dieae  Annal.  Bd.  L  S.  161. 


Pettenkofer,  Notiz  üb^  eine  neue  Reactiofi  auf  Galle  etc.    91 

und  Zucker  empfehlen  zu  müssen  glaube.  Wenn  ich  Ochsen- 
galle, der  ich  Zucker  zugesetzt  hatte,  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure fällte  und  von  dem  Fallungsmittel  so  lange  zusetzte,  bis 
sich  die  Choieüinsaure  wieder  zu  lösen  begann,  wobei  sich  diefs 
Gemenge  durch  die  Schwefelsäure  bedeutend  erwärmte^  so  nahm 
die  Flüssigkeit  eine  tiefviolette  Färbung  an,  ähnlich  der  des 
übermangansauren  Kalis.  Ich  war  anfangs  geneigt,  diese  wirk- 
lich prachtige  und  frappante  Farbenänderung  einer  Zersetzung 
des  Gallenfarbstoffes  zuzuschreiben;  aber  ich  überzeugte  mich, 
dafs  sie  auch  mit  ganz  entfärbter  Galle  und  mit'  reioein  Bilin 
nach  Berzelius  gleich  gut,  ja  noch  vollkommener  sich  zeige. 
Bekanntlich  geben  weder  Choleinsaure  Tür -sich,  noch  Zucker 
für  sich  mit  concentrirter  Schwefelsaure  eine  solche  &soheinung, 
i|nd  wir  sehen  hier  ein  interessantes  Beispiel,  wie  sehr  sich  die 
Metamorphose  ändert,  wenn  zwei  organische  Substanzen  zu- 
gleich nebeneinander  durch  ein  und  dasselbe  Agens  zersetzl 
werden,  wo  sie  ein  ganz  anderes  Product  liefern,  als  wenn 
beide  isolirt  sich  umwandeln.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus- 
gdiend,  wäre  es  mir  freilich  von  höchster  Wichtigkeit  gewesmi, 
das  neue  Zersetzungsproduct  zu  isoliren  und  seine  Constitution 
zu  ermitteln;  leider  aber  sind  alle  meine  «abireichen  Versuche 
und  Anstrengungen,  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  bisher  ver- 
gebens geblieben,  und  überdiefs  ist  dieser  Körper  der  Aendorung 
der  Farbe  nach  zu  schliefsen,  noch  dazu  eine  ziemlich  traiisi- 
torische  Erscheinung.  Ich  begnüge  mich  mithin,  meine  Beob- 
achtung als  Erkennungsmittel  a)  für  Galle  (^CboIeinsäoreD,  b)  für 
Zucker  zu  beschreiben. 

Was  die  Erkennung  der  Choleinsaure  betrifft,  so  war  sie 
bisher  immer  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft  und  grofsen- 
theils  sehr  unsicher,  und  wenn  die  Galle  einmal  aus  dem  Darm- 
canal  getreten  war,  in  den  meisten  Falten  unmöglich.  Gewöhn- 
lich, begnügte  man  sich ,  den  Gallenfarbstoil'  durch  concentrirte 
Salpetersäure  nachzuweisen,  und  dann  anzunehmen,  wo  GaUenferb« 
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Stoff  vorkomme,  müsse  auch  der  Hauptbestandlheil  der  Galle, 
choleinsaares  Natron^  vorkommen.  Dafs  aber  dem  nicht  immer 
^0  sey^  sieht  man  schon  daraus,  dufs  der  Gallenfarbstoff  mit  den 
Faeces  entleert,  die  Galle  selbst  hingegen  resorbirt  wird,  indem 
in  gesunden  Faeces  alle  bisherigen  Kennzeichen  für  Galle  fast 
jederzeit  ein  negatives  Resultat  gegeben  haben.  Zur  Entdeckung 
der  Galle  möchte  ich  nun  folgendes  Verfahren  vorschlagen.  Ver* 
muthet  man  in  einer  Flüssigkeit  Galle,  so  schütte  man  einen  klei- 
nen Theil  davon  in  ein  Probirröhrchen ,  setze  englische  Schwe« 
felsfiure,  etwa  Vs  des  Flüssigkeitsvolumen,  tropfenweise  zu,  wo- 
bei sich  die  Temperatur  bedeutend  erhöht.  Man  mufs  so  langsam 
zusetzen,  dafs  sich  das  Gemenge  nicht  viel  Über  50®  R.  erwärmt, 
weil  sonst  die  Choleinsäure  zu  weit  umgewandelt  wird.  Hier- 
nach giefse  man  2  —  5  Tropfen  einer  Lösung  gewöhnlichen 
Rohrzuckers,  die  auf  1  TheU  Zucker  etwa  4  —  5  Theile  Was- 
ser cntliält,  hinzu,  und  schüttle  nun  die  ganze  Flüssigkeit  Ist 
Choleinsäure  vorhanden  gewesen,  so  wird  die  violettrothe  Fär- 
bung starker  oder  schwächer,  je  nach  der  Menge  der  Galle, 
sich  zeigen.  Hat  man  in  festen  oder  breiartigen  Massen  Galle 
zu  suchen,  so  kann  man  diese  mit. Weingeist  extrahiren,  den 
Auszug  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  abdampfen,  und  dann  wie 
eben  besagt,  behandeln. 

Hierbei  sind  nun  einige  Cautelen  wohl  zu  beachten  :  1}  die 
Temperatur  darf  den  angegebenen  Grad  nicht  sehr  viel  über- 
steigen, weil  dadurch  die  Farbe,  wenn  sie  auch  entsteht,  gleich 
wieder  zerstört  wird.  2)  Die  Quantität  des  Zuckers  darf  nicht 
zu  grofs  genommen  werden ,  weil  die  Farbe  der  schwefelsauren 
Lösung  sonst  zu  schwarzbraun  wird  und  sich  auch  leicht  schwef- 
lige Säure  bildet,  wodurch  die  violettrothe  Färbung  verdeckt  oder 
zerstört  werden  könnte.  3)  Aus  dem  nämlichen  Grunde  muTs 
die  zur  Reaction  angewendete  Schwefelsäure  frei  seyn  von 
schwefliger  Säure  Cdie  Gegenwart  von^rseniger  Saure  hindert 
die  Reaction  nicht).     4)  Wenn   die  Flüssigkeit  Biweifs  enthält, 
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so  ist  es  zur  Sicherhett  rathsam,  dasselbe  zuvo^  dorch  Coagulation 
zu  entfernen,  da  Eiweifslösungen,  obwohl  nur  in  sehr  concen- 
trirtem  Zustande  und  beim  Erhitzen  mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure, eine  ähnliche  Färbung  hervorbringen.  Mit  Schleim  konnte 
ich  nie  etwas  Aehnliches  bemerken,  ebensowenig  bei  nur 
'mäfsig  verdünnten  Eiweifslösungen ,  weiche  sich  stets  braun 
färbten.  —  5*  Ein  sehr  grofses  Uebermars  von  Chlorverbindun- 
gen^ wie  es  aber  wohl  nie  im  Organismus  vorkommt,  vermag 
die  Farbe  in  bräunlichroth  zu  ändern.  6.  Ist  die  Galle  in  zu 
verdünnter  Lösung  vorhanden,  so  thut  man  gut,  die  Flüssigkett 
durch  vorsichtiges  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  zu  concen- 
triren,  mit  Weingeist  auszuziehen ,  diesen  gleichblls  bis  auf  ein 
geringes  Volumen  zu  verdampfen ,  und  mit  der  erkalteten  Flüs- 
sigkeit die  Reaction  vorzunehmen.  Manchmal  tritt  sie  erst  nach 
Verlauf  einiger  Hinuten  ein,  besonders  wenn  die  Schwefelsäure 
sehr  langsam  zugesetzt,  mithin  nur  eine  niedrigere  Temperatur 
angewendet  wird.  — 

Für  die  Fälle,  wo  nur  sehr  wenig  Galle  in  einer  Flüssig- 
keit ist^  wie  meist  im  Harn^  Exsudaten  etc. ,  habe  ich  es  über- 
haupt zur  sicheren  Nachweisung  nöthig  gefunden ,  einen  wein- 
geistigen Auszug  zu  machen,  diesen  über  dem  Wasserbade  fast 
ganz  zur  Trockne  und  so  im  halbweicben  Zustande  auf  ein  Uhr- 
glas  zu  bringen.  Man  setzt  der  ganz  erkalteten  Probe  Schwe- 
felsäure und  sehr  wenig  Zuckerlösung  zu  C&m  besten  mittels 
eines  Glasstabes),  und  zwar  so,  dafs  sich  das  Ganze  nur  sehr 
wenig  erwärmen  kann^  -r-  wozu  die  grofse  Oberfläche  des  Uhr- 
glases günstig  mitwirkt,  —  und  läfst  einige  Minuten  lang  ruhig 
stehen.  Wenn  selbst  nur  eine  Spur  Galle  vorhanden  ist,  so 
wird  sich  die  Färbung  einstellen.  Sind  noch  andere  gefärbte 
Substanzen  dabei,  so  kann  man  zur  besseren  Beobachtung  die 
Flüssigkeit  nach  der  Reaction  in  ein  Probirgläschen  schütten, 
um  sie  beim  durchfallenden  Lichte  zu  betrachten ,  was  jedoch 
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bei  der  Intensität  <ler  violettrothen  Farbe  selten  nothwendig  deyn 
durfte.  — 

Einige  Vorübungen  mit  Galle  für  sich,  werden  jedem  Che- 
miker leicht  die  Verhältnisse  klar  vor  Aogen  fähren  and  die 
nöthi^e  Gewandtheit  verschaffen. 

Conccntrirte  Salzsäure  mit  Galle  ond  Zucker  erwärmt,  zeigt 
gleichfalls  eine  rothe  Färbung  :  doch  ist  diese  bei  weitem  nicht 
so  schön  und  intensiv,  wie  bei  Schwefelsäure. 

Die  Stelle  des  Rohrzuckers  kann  bei  dieser  Reaction  auch 
durch  Traubenzucker,  Stärkmehl  —  kurz  alle  jene  Substanzen 
vertreten  werden^  die  im  Stande  sind,  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  Traubenzucker  überzugehen. 

Auf  diese  Weise  nun  wurden  behandelt  die  Galle  des 
Menschen,  des  Fuchses,  des  Hundes,  des  Rindes^  des  Schweines^ 
des  Huhnes,  des  Frosches,  des  Karpfen,  welche  alle  ein  ganz 
gleiches  Resultat  gaben«  Es.  scheint  mir  hiedurch  factisch  be- 
wiesen zu  seyn,  dafs  die  Galle  aller  Wirbellhiere  in  ihrem  we- 
sentlichen Bcstandtheile ,  der  Choleinsäure  in  Verbindung  mit 
Natron,  chemisch  ganz  die  nämliche  ist,  ebenso  wie  das  Eiweifs 
aller  Organismen  stets  das  gleiche  ist. 

Interessant  war  es  mir,  mit  Hälfe  dieser  Reaction  die  EmC« 
leerung  der  Galle  durch  den  Harn  bei  Pneumonien  zu  beobach- 
ten. Die  Menge  der  Choleinsäure ,  in  so  ferne  sie  durch  die 
mehr  oder  minder  intensive  Färbung,  welche  durch  die  Reaction 
hervorgebracht  wurde,  geschätzt  werden  konnte,  schien  mit  dar 
'  Hepatisation  der  Lungen  gleichen  Schritt  zu  halten.  Oßenbar 
wird  bei  der  gehinderten  Respiration  die  Galle  im  Organismus 
nicht  vollständig  metamorphosirt ,  sie  tritt  theilwetse  onzerselit 
im  Harn  aus.  Hebt  sich  die  Unwegsamkeil  der  Lungen  lange 
Zeit  nicht,  so  finden  wir  auch  das-  Zersetzungsprodoet  der  Cho- 
leinsäure, den  Gallenfarbst6ff,im  BKite  und  Harn  :    —  es  bildel 
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sich  in  Folge  der  Pnenmonie  Ictenis  ans.    Diese  Fälle  gehören 
in  der  Praxis  zu  den  öfters  wiederkehrenden  Erscheinungren. 

Die  Faeces  eines  gesunden  Mannes  mit  Weingeist  extrabirt 
nnd  auf  die  beschriebene  Weise  behandelt,  gaben  mir  nicht  die 
geringste  Reaction,  während  dieselbe  sich  voUlionimen  einstellte, 
wenn  ich   den  Faeces  eine  geringe  Menge  Galle  zuvor  zusetzte. 

Bei  den  sogenannten  CTolomelstöhlen  habeii  schon  einige 
Beobachter  bemerkt,  dafs  sich  die  grüne  oder  grüngelbe  Farbe 
in  Rofli  umwandelte,  wenn  die  Stähle  mit  concentrirten  Mineral- 
sauren vermischt  wurden.  Ich  selbst  bemerkte  diese  Erscheimmg 
früher  mehrmals^  und  am  schönsten^  wenn  ich  concenlrirt^ 
Schwefelsäure  anwandte.  Damals  wufste  ich  mir  dieses  Phäno- 
men nicht  zu  erklären  :  jetzt  glaube  ich  darüber  im  Klaren  zu 
seyn.  Bei  dem  raschen  Durchgänge  des  Chynms  durch  den 
btictus  intestinorum  kann  natürlich  unter  solchen  Umständen  nur 
sehr  wenig  resorbirt  werden.  Es  ^müssen  sich  mithin  in  den 
Stöhlen  Galle  und  Reste  von  Zucker  der  genossenen  Speisen 
odei*  Gelränke  vorfinden.  Werden  diese  nun  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  mufs  die  beschriebene  Reaction  ein- 
treten. 

Bei  jeder  Diarrhoe  findet  sich  Galle  im  Stuhle.  Wie  wiehw 
lig  diese  Thatsache  für  die  Pathologie  und  Therapie  ist,  erhellt 
von  selbst.  Die  Purgirmittel  setzen  uns  in  den  Stand,  den  gröfs- 
ten  Tbeil  der  in  einer  gewissen  Zeit  abgesonderten  Galle  zu 
entfernen,  während  sie  sonst  resorbirt,  in  das  Blut  übergeführt 
and  Veranlassung  weiterer  Metamorphosen  wird.  Die  omstim- 
mende  Wirkung  der  Purgantia  möchte  vielleicht  hierin  grofsen** 
theils  ihre  Erklärung  finden. 

Wie  alle 'Reagentien  gegenseitig  anwendbar  sind,  Baryt  auf 
Schwefelsäure,  Schwefelsäure  auf  Baryt,  so  auch  Choleinsäure 
und  Zucker.  Vermuthet  man  in  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  im  Harne, 
Zucker,  so  versetze  man  eine  wässerige  Lösung  von  gewöhnli- 
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dter  OdbscBgaBe  aflaialidi  mit  concenlrirter  SchweGaUore,  ha 
sich  der  anCuigs  entetandfiie  Niederschlag  ToaClioleiiisiare  wie- 
der gelM  hal,  and  gieCie  sodann  etwas  von  dem  ai  imlenn« 
cheoden  Harn  hinzu,  worauf  bei  Gegenwart  von  Zocker  die  Flüs- 
sigkeit schodl  eine  vicriellrothe  Färbung  annimmt  Da  die  Menge 
des  Zodiers  nur  sehr  gering  zu  seyn  braucht,  so  wird  es  in 
den  wenigsten  Fallen  nöthig  seyn,  den  Harn  durch  Abdampfung 
zu  concentriren. 

Will  man  Blut  auf  Zocker  untersuchen,  so  entferne  man 
durch  Kochen  mit  Weingeist  alles  Albumin  etc.  —  und  verEEÜire 
mit  dem  concentrirten  Filtrate  ebenso. 

Benätzt  man  übrigens  diese  Probe  auf  Zudcer,  so  mufs  man 
sich,  um  sicher  zu  seyn ,  durch  Jod  von  der  Abwesenheit  des 
Amylmis  üb^zeugen,  da  Amylon  die  nämliche  Reaction  gid>t.  Fin- 
det man  Amylon,  so  bleibt  es  unentschieden,  ob  Zucker  zugleich 
voriianden  ist  Diese  ComUnation  durfte  jedoch  bei  Untersu- 
chung auf  Zucker  im  Blute  oder  Harn  nie  vorkommen.  —  Ich 
ziehe  für  diesen  Zweck  meine  Reaction  der  mit  Kopferoxyd- 
salzen  und  Kali  vor^  erstlich  weil  ich  sie  für  schneller  und  em- 
pfindlicher halte,  und  zweitens,  weil  hierbei  die  Ammoniakver- 
bindongen  des  Harnes  nicht  störend  einwirken  können^  deren 
freiwerdendes  Ammoniak  das  Kupferoxyd,  wie  das  gebildete 
"Kupferoxydul  in  Auflösung  erhält,  so  lange  jenes  nicht  voUstaa« 
dig  durch  Kochen  verjagt  ist,  wobei  auch  leicht  durch  andere 
Substanzen  eine  Reduction  des  Kupferoxydes  erfolgen  kann. 

Reiner  Mannit  und  Galle  auf  diese  Weise  bebandelt,  zeigen 
keine  Spur  der  beschriebenen  Reaction»  Es  gelingt  dadurch 
leicht,  in  der  Manna  den  Traubenzucker  nachzuweisen. 
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Vorläufige  Notiz  über  einen  neuen  slicksloflfhaltigeh 

Körper  im  Harne; 
von  Dr.  M.  Pettenkofer. 


Wenn  man  irischen  Menschenliarn  vorsichtig  abdampft,  ohne 
dafs  er  zum  Kochest  kommt  —  die  freie  Säure  mit  etwas  koh- 
lensaurem Natron  neutralisirt,  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus« 
zieht,  diesen  Auszug  mit  einer  concentrirten  weingeistigen  Chlor- 
zinklösung versetzt,  so  erfolgt  anfangs  ein  amorpher  braunge- 
flrbter  Niederschlag,  der  Zink  enthalt;  —  nach  mehrstündigem 
ruhigem  Stehen  jedoch  setzen  sich  an  die  Wandung  des  Ge- 
fafses  kleine,  körnige^  ziemlich  harte  Krystalle  ab,  die  sich  nach 
und  nach  oft  so  vermehren ,  dafs  sie  vollständige  Krusten  dar- 
stellen. Sammelt  nKin  nun  das  Ganze  auf  einem  Filter,  und 
kocht  den  Rückstand  mit  ziemlich  viel  Wasser,  so  bleibt  der 
anfangs  amorphe  Niederschlag  ungelöst^  während  sich  die  Kry- 
stalle nach  und  nach  vollständig  lösen.  —  Die  Lösung. abge- 
dampft, giebt  einen  krystallinischen,  gelb  gefärbten  Ruckstand, 
weicher  sehr  viele  physikalische  Eigenschaften  des  milchsauren 
Zinks  darbietet.  —  Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sich  sehr 
schöne  vierseitige  Prismen,  mit  schiefer  Endfläche.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich,  unlöslich  in  starkem 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Auflösung  läfst  Chlor,  Zink 
und  eine  organische,  sehr  stickstoiTreiche  Substanz  erkennen. 
Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  starkem  Weingeiste  oder 
Waschen  mit  kaltem  Wasser,  können  den  Krystallen  alle  etwa 
noch  anhängenden  Salze  —  meist  Chlormetalle  -^  entzogen  wer- 
den. Wenn  man  nun  die  Krystalle  abermals  in  Wasser  löst 
und  mit  Barythydrat  erwärmt,  so  wn'd  da»  Zinkoxyd  gefällt,  und 
dieses  nimmt  hierbei  den  gföfsten  Theil  des  noch  adhärirenden 
Farbstoffes  mit.     Nach   der  Fällung   leitet  man  zur  Entfernung 

Annal  d,  Chemio  u.  Pharm.  LH.  Bd.  1.  Ilcfl.  7 
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des  überschüssigen  Barytes  kohlensaures  Gas  durch  die  Flüssig- 
keit, wobei  kohlensaurer  Baryt  niederfifllt  und  koUeasaores 
Zink  sich  bildet.  —  In  der  abfiltrirten  Lösung  hat  man  nun 
Chlorbarium  und  die  organische  Substanz,  die  man  auf  dan 
Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Diesen  Ruckstand  löst  man  in 
Spiritus ;  giefst  Schwefelsäure  zu,'  welche  den  Baryt  abschei- 
det und'fiUrirt  Die  Lösung,  in  welche  nun  Schwefeisanre, 
Salzsäure  und  die  organisehe  Substanz  sieh  befinden ,  wird  mit 
fiieioxyd  gekocht,  wetehe  Schwefelsäure  und  Saksäure  aufnimmt. 
2ur  vollständigen  Abscheidung  des  Chlorbleies  setzt  man  etwas 
«bsoluten  Alkohol  zu  und  filtrirt.  Solhe  das  Filtrat  noch  auf  Blei 
reagiren,  ^as  dann  von  etwas  Essigsaure,  die  der  Spiritus  mög- 
licher Weise  enthalten  kann,  herrührt,  so  mufs  dieses  durch 
fichwefdwasserstoff  gefällt  werden.  Verdampft  man  nun  ober 
dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  wei&e,krystallittische  Hasse, 
von  neutraler  Beaction,  von  wenig  ausgezeichnetem  Geschmadce 
Cer  ist  anfangs  etwas  bitter ,  hinterher  ganz  schwach  sahig  und 
im  Schlünde  etwas  kratzend),  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohor  löst.  Auf  dem  Platinbleche  a'hitzt,  schmilzt  sie  und  wird 
bfaun,  stöfst  unter  Yerkohlung  einen  sehr  widerlichen  Hemge-^ 
ruch  und  Ammoniakdämpfe  aus  und  verbrennt  vollständig,  ob- 
wohl etwas  schwierig.  Giefst  man  zu  einer  weingeistigen  Lö- 
sung des  Körpers  Platincfalorid,  so  erfolgt  kein  Niederschlag, 
während  hingegen  Chlorzinfc  eine  starke  weifse  Fällung  hervor- 
bringt. Dieser  Niederschlag  gesammelt,  in  Wasser  gelöst  und 
verdampft,  liefert  wieder  die  Krystalle  der  Zinkverbindung,  wie 
gie  aus  dem  Harne  krystallisiren.  Dieser  Körper  besitzt  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  mit  dem  Chlorzink  eine  schwerlösUobe 
V^bindung  einzugehen.  Ich  fand  in  0,170  Grm.  der  reinen 
Zinkva-bindung  0,038  Zinkoxyd  und  0,027  Chlor,  ein  VerhalU 
nifs^  wdches  dem  Chlorzink  ganz  genau  entspricht.  ' 

Die  organische  Substanz,  mehrmals  aus  Alkohol  krystalUsirft, 
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gab  bei  zwei  Verbrennniigen  mü  chromsaurem  Bleia.vyd  folgende 
proceaUsche  ZusammensetaBUng  : 

I.  II.  NitteL 

Kohlenstoff  39,37       39,28        39^ 

Wasserstoff  6,79  7,39         7,0 

Eine  Verbrennung  der  reinen  Substanz  mit  Kupferoxyd  gab 

das   YoIuDiverhaltnifs  von  StiekstdF  und  Kohlensaure  im  Mittel 

aus  5  Röhren  wie  1  :  2,86 

eine  zweite  Verbrennung  der  Zinkverbindung  das 

Volumverhallnifs,  wie  i  :  2,53 

Meraus  das  Mittel    1  :  2,68 
welches  Verhöltnifs    nach  dem  gefundenen  Kohlenstoffe  34,41 
Stickstoff  entsprfcht 

JSine  Verbrennimg  nach  Will  und  Varrentrapp  mitNa* 
tronkalk  Jieferte  33,63  pC. .  Stickstoff.  Das  Mittel  der  beiden 
Slickstoffproeente  berechnet  sich  auf  34,02. 

Die  aus  diesen  gefundenen  Wertben  berechnete  empirische 
Formel    wäre  Cg  Nt  Hg  0«. 

Im  Mittel  der  Anidysen  wurden  gefohdeii  :        berechne!  : 

Kohlenstoff  39,3  -  39,2 

Wasserstoff  7,0  —  6,4 

Stckstoff     34,0         —         34,7 
Sauerstoff     19,7  —  19,7 

Ich  bekalte  mir  vor,  diese  Formel  zu  constatireni  uberhatapi 

eine  gröfscre  und  ausgedehntere  Ai^t  über  diesen  gewifs 
höchst  wichtigen  Körper,  über  sein  Vorkommen^  seine  Zersetzmw 
gen  eJic,  zu  unternehmen.  Ich  bin  eben  mit  Gewinnung  gröfse-- 
rer  Quaniitl^n  beschäftigt»  —  Im  Morgenharne  des  Menschen 
möchte  vielleicht  Vs  Procent  dieses  Körpers  enthalten  seyn. 

Vielleicht  g^ngt  es.  mir ,  im  Harne  gewisser  Thierklassen 
mehr  zu  finden«  *—  Die  gegenwartige  Formel  stunde  in  Bezie- 
hung zu  dem  von  Prof.  Lieb  ig  und  Wöhler  entdeckten  Ura- 
roil,  wovon  äe  sich  nur  im  Gehalte  an  Wasserstoff  und  Sauer* 
sloff  unterscbekiet. 

7» 
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Heine  Unto-suchungen  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  im 
klinisch -chemischen  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Scherer  zh 
Wurzborg  begonnen,  und  im -Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Lie- 
big zu  Giefsen  fortgesetzt,  wo  ich  sie  auch  im  nächsten  Jahre 
fortzuführen  gedenke. 


lieber  das  Idryl  und  das  IdriaUn. 
Von  C.  Baedeker. 


CVor  einigen  Jahren  hat  man  bei  der  Quecksilbergewinnnng 
zu  Idria  den  Versuch  gemacht,  die  Quecksilbererze  in  einem 
eigenthümlich  construirten  Ofen,  im  geschlossenen  Baume  ohne 
Luftzutritt  zu  destilliren.  Bei  diesen  Versuchen^  die  durch  den 
Tod  des  Erfinders  dieses  Verfahrens  unterbrochen  geblieben 
sind ,  wurde  eine  mit  Quecksilberkugeln  vermischte  schwarze, 
weiche  Masse  erhalten^  von  der  mir  eine  Portion,  unter  dem  zu 
Idria  üblichen  Namen  Shtpp^  von  meinem  Freunde  Alex.  Ldwe 
zu  Wien  mitgetheilt  wurde.  In  der  Vermuthung,  dafs  sie  Idrialin 
enthalte,  übergab  ich  sie  zu  dessen  Darstellung  Hm.  Bjoedeker, 
einem  meiner  ausgezeichnetsten  Schüler,  der  darin  nicht  Idrialin, 
dafür  aber  einen  neuen  Körper  entdeckte,  dessen  Zusammen- 
setzung in  einer  einfachen  Belation  zu  der  des  Idriaiins  steht 
und  der  ohne  Zweifel  aus  dem  Idrialin  jener  Quecksilbererze 
entstanden  ist.  In  dem  Folgenden  hat  Hr.  Boedeker  seine 
Versuche  näher  beschrieben.    W.) 

Der  Stupp  wurde  mit  Alkohol  wiederholt  bis  zur  Erschöpfung* 
ausgekocht ;  die  gelb  gefärbten ,  siedend  filtrirten  Auszüge  setz- 
tet beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  zarter,  hellgelber  Blätt- 
chen CA)  ab ,  von  denen  weiter  unten  die  Bede  seyn  wird. 
Von  den  wieder  filtrirten  vereinigten  Auszügen  wurde  der  gröfsle 
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Theii  des  Weingeistes  abdestillirl ,  wobei  sich  am  Boden  des 
Kolbens  eine  ölartige^  braunschwarze  Masse  abschied.  In  Aelher 
und  Alkohof loste  sich  dieselbe  gleichmäTsig  auf,  auch  durch 
Verdunstung  der  Losungen  liefs  sich  keine  genugende  Schei- 
dung bewirken;  dagegen  löste  siedende  E;»sigsaure  einen  Körper, 
der  sich  beim  Erkalten  der  heifs  abfihrirten  goldgelben  Auflö- 
sung in  hellgelben,  äufserst  feinen  Nadeln  absetzte,  und  der 
von  dein  Körper  A  wesentlich  verschieden  war.  Die  obige 
Masse^  die  anfangs  beim  Erkalten  bruchig  krystallinisch  erstarrte, 
blieb  nach  sehr  oft  wiederholtem  Auskochen  mit  Essigsaure, 
haMüssig  zurflek. 

Die,  nach  jedesmaligem  Kochen  mit  Essigsaure  ausgeschie- 
dene Substanz,  zuerst  mit  kalter  Essigsäure ,  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen  and  getrocknet^  wurde  aus  Alkohol  wiederholt 
unikrystallisirt.  Durch  Anwendung  von,  möglichst  wenig  Alko- 
hol zur  Lösung  und  Abscheidung  der  zuerst  abgesetzten  An- 
theile  aus  der  heifsen  erkaltenden  Auflösung,  liefs  sich  nach 
öfterer  Wiederholung  dieses  Verfahrens  noch  eine  sehr  geringe 
Menge  der  oben  erwähnten  Blättchen  (^A^  abscheiden. 

Der  so  erhaltene  reine  Körper  stellt  eine  sehr  lockere 
kryslallinische  Masse  dar ,  deren  scheinbar  nadeiförmige  Theil- 
chen  bei  langsamem  Verdunsten  einer  weingeistigen  Lösung  sich 
warzenförmig  gruppiren  und  an  den  Wänden  dendritische  Figu^. 
t&i  bilden ;  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  auf  einander  ge- 
häufte rhombische  Blättchen.  In  diesem  lockeren  krystallinischen 
Zustande  ist  er  fast  farblos  mit  einem  Schimmer  in's  Gelbgrüne ; 
zusammengedruckt  oder  zerrieben  ist  er  farblos.  Er  schmilzt  bei 
+  86^  C.  zu  einer  klaren ,  hellgelblichen ,  ölartigen  Flüssigkeit 
und  erstarrt  bei  +  79^  C.  zu  einer  concentrisch  strahligen,  un- 
durchsbhtigen,  fast  farblosen  Masse.  Weiter  erhitzt ,  sublimirt 
er  sich  leicht  und  vollständig  in  Form  eines  äufserst  feinen  und 
lockeren  farbto^en  Staubes  von  zarten  Blättchen,  die  ausgezeichnet 
schön  irifliren.    Auf  der  Zange  erregt  er  ein  schwaches  Bren- 
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neu  okue  besonderen  Geschmack;  flem  sdir  sdnraoher  Geracb 
eiinnert  ehvas  an  den  von  Rufs« 

In  Alkohol,  Aetlier,  Earigsänre,  TerpenÜndl  Bsl  er  sfeh  in 
der  Kälte  wenig,  in  der  Warme  so  leicht,  dafe  die  siedend  ge- 
sättigten  Lösungen  beim  Erkalten  erstarren;  norEasigsikire  Ter« 
mag  nicht  so  viel  aufzunehmen.  Eine  sehr  geringe  Menge ,  ni- 
obigen  Flüssigkeiten  gelöst,  ist  hinreichend ,  um  sie  schön  bttfr- 
lieh  irisirend  zu  machen,  ähnlich  einer  saoren  Anflösong  von 
seh weretsaurem  Chinin.  Concentrirte  Schwefelsaure  (iMt  sich  damit 
sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  goMgelb ,  bis  -h  iOO^  er«- 
wärmt,  löst  sie  ihn  reichlich  auF,  zu  einer  tief  grüngelben 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  klar  mischen  läfst  Erst  bei 
höherer  Temperatur  entwickelt  sidi  schweflige  Säure.  Auch 
diese  Lösungen  zeigen  einen  starken  Schiller.  Dieses  Verhalten 
«1  Schwefelsäure ,  sein  niedriger  Schmelzpunkt ,  so  wie  beson-« 
ders  seine  Zusammensetzung,  unterschieden  diesen  Körper  we* 
sentlich  vom  Idrialin.  Da  er,  wie  die  Analysen  gezeigt  haben, 
als  das  Radical  vom  Idrialin  betrachtet  werden  kann,  so  schlage 
ich  daiur  den  Namen  Idryl  vor. 

Die  Analysen  des  Idryis  wurden  mit  Kupferoxyd  gemacht» 
auf  die  Art  jedoch ,  dafe  es  in  einem  PlatinschifiTchen  geschmol« 
2en,  in  das  Yerbrennuqgsrohr  eingebracht  und  die  Verbreammif 
zuletzt  mit  Anwendung  von  reinem  Sauerstoffgas  bewirkt  worde. 

Das  Resultat  der  Analysen  war  folgendes  : 

Idryl  Kohleiuiore  Yttm» 

L  0,3130  GmL  gaben  1,0840  —  0,1570 

E  0,2825    »      II     0,9785  —  0,1365 

m.  0,2005    1»      »     0,6875  —  0,1020 

IV.  0,2625    Ji      »     0,9000  ^  0,1355, 

Zu  jeder  Analyse  warde  Substanz  von  einer  andern»  Kry«- 
slallisation  angewandt  Bei  IH.  and  IV.  war  das  Kupforoxyd 
etwas  zu  kau  eiilgef&M,  und  in  beiden  fand  beim  Abbrechen 
der  ausgoiogenen  Spitze  unglQcklicberweise  ein  kUnnw  Vertasi^ 
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statt.    Die  naoh  obigen  Zahleo  bereckoete  procentiscbe  Zusam* 
mensetoung  ist  folgende  : 

I.  IL  IIL  IV. 

Kohlensloir  94,562    —    94,575    —    93,625    —    93,615 
Wasserstoff  5,565    —      5,353    —      5,516    -      5,727. 

Es  geht  hieraus  mit  Gewifsheit  hervor,  dafs  das  Idryl  aus 
K^hleostofF  uad  Wasserdoff  besteht,  und  zwar  in  demselben  re- 
lativen Verhattnisse,  wie  es  von  Dumas  für  das  Idrialin  und 
von  Laurent  für  das  Chrys^n  angegeben  worden  ist,  nämlich 
C^  H,  was»  auf  100  Th.  berechnet,  giebt : 

Kohlenstoff  —  94,75 

Wasserstoff  —    5,25. 

Vom  Chrysen  iat  es  aber  weit  verschieden ,  indem  dieses 
^ine  gelbe  Parbe  hat^  bei  4*  230^  sehmilzt^  in  Alkohol  unlös- 
lich ist»  durch  concentrirte  Sdrwefebaure  in  der  Kalte  rothbraun» 
jn  der  Warme  dankelgrün  gefärbt  wird.  Eben  so  bestimmt  un- 
terscheidet es  sich  vom  Idrialin,  indem  letzteres  schon  in  sehr 
geringe  Menge  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  schön  tief 
blau  fiirbt^  von  Alkohol  und  Essigsaure  in  der  Siedhitze  nur 
wenig  gelost  wird,  sein  Schmelzpunkt  jedenfalls  über  +  156^  C. 
liegt  und  daher  nicht  in  siedendem  Terpentinöl  schmilzt;  auch 
lafst  sich  Idrialin  selbst  in  einem  Strom  von  Kohlensaure  nieht 
naxtsetal  sublimireR;  nur  ein  kleiner  Theil  entgeht  dabei  der 
Zenetsnng. 

Das  Vorkommen  des  Idrialins  in:  den  Idrianer  Erzen,  der 
wahrscheinliche  Zusammenhang,  in  dem  die  Bildung  des  Idryk 
mifc  diesem  Vorkommen  des  Idrialins  stehen  mufs,^  jso  wie  der 
Umstand^  dafs  erst  eine  Aiialyse  vom  Idrialin  (bekannt  ist,  näm- 
lich die  von  Damas,  gaben  Veranlassung  zur  Wiederholung 
dieser  Analyse,  im  so  mehr,  als  Dumas  seXbü  die  Richtigkeit 
seiner,  mit  einer  nur  sehr  kleinen  Quantität  angestellten  Ana* 
lyse  zu  beflsweifeb  scheint  (Traite  T.*  V.  p.  6513. 

Aus  einer  PortioB  Idrialit  (Idriaiinerzj  wurde  defshalb  durch 
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Sublimation  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  Idrialin  dargesteUt; 
eine  Parlhie  iiievon,  die  unter  der  Lupe  kein  Quecksilber  er- 
kennen liefs  und  völlig  farblos  war,  wurde  zur  Analyse  I.  ange- 
wandt ;  bei  der  Verbrennung  zeigte  sich  indessen  deutlich  eine 
Spur  von  Quecksilber  im  Chlorcaiciumrohr;  zur  Analyse  II. 
wurde  dershalb  eine  Portion  aus*  Aceton  umkrystallisirt ;  zu  III.  wurde 
das  sublimirle  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Terpentinöl  am- 
krystallisirt  und  mit  kochendem  Alkohol  von  allen  Sporen  von 
Terpentinöl  befreit;  zu  IV.  worfle  das  Idrialin  durch  Auskochen 
des  Idrialits  mit  Terpentinöl,  Umkrystallisiren  des  beim  Erkalten 
ausgeschiedenen  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  wenig 
Terpentinöl  unter  Zusatz  von  Thi^kohle  ebenfalls  brblos  erhal- 
ten^ als  eine  schön  perlfarbig  glanzende  Masse. 

Das  Resultat  dcr^  naeh  dem  oben  angegebenen  Verfahren^ 
ausgeführten  Analysen  war  Folgendes  : 

Idrialin  Kohieosfiare 

L  0,209p  Gmi.  0,7030    - 

n.  0,1600    y>  0,5370    - 

m.  0,2075    »  0,7000 

IV.  0,2325     »  0,7810 

Diefs  giebt  auf  100  berechnet  : 

I.  n. 

Kohlenstoff  91,842    —    91,640    — 

Wasserstoff  5,362  —  5,270  — 
Sauerstoff  2,796  —  3,096  — 
Hieraus  geht  also  mit  Gewifsheit  hervor,  dafs  das  Idrialin 
nicht  ein  blofser  Kohlenwasserstoff  ist ,  sondern  Sauerstoff^  ent- 
halt. Wird  die  Formel  C  H  mit  14  muitipitcirt ,  so  macht  der 
Sauerstoffgchalt  gerade  ein  Atom  auf  ein  Atom  des  Körpers 
(^4%  yi4  mij  3^jnQ  berechnete  Zusammensetzung  wäre  : 

C«  =  3155,040    —    91,990 

H"  =    174,713    —      5,094 

0      =    100,000    —      2,916 

3429,753    —  100,000, 


Wawer. 
0,1010. 

0,0760. 

0,0990. 

0,1105. 

m. 

92,111     — 

IV. 
91,723 

5,293    — 

5,273 

2,596    — 

3,005. 
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Der  im  Mittel  der  4  Analysen  2^  pC.  betragende  Sauer- 
sto%ehaIt  lionnte  nicht  auf  Rechnung  unverbrannter  Substanz 
geschoben  werden,  da  stets  am  Ende  der  Verbrennung,  wäh- 
rend des  Durchganges  von  reinem  SauerstoiTgas ,  die  Yerbren- 
nungsrohre  der  ganzen  Lange  nach  in  starkem  Glühen  erhalten 
wurde;  das  wahrend  der  Verbrennung  reducirte  Kupfer  war  zu- 
letzt  wieder  vollständig  oxydirt;  auch  fand  kein  Umstand  statt, 
wodurch  ein  Verlust  von  Kohlensaure  oder  Wasser  hätte  bedingt 

» 

seyn  können. 

Das  Idrialin  enthält  demnach  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  demselben  relativen  Vcrhältnifs,  wie  sie  in  dem  Idryl  enthal- 
ten sind;  und  ist  es  richtig,  das  Idryl  alsdasRadicaldesUrialins 
zu  betrachten,  so  mufs  die  Zusammensetzung  des  Idryls  durch 
die  Formel  C^*  H'^  ausgedrückt  werden. 

Einige  Versuche,  aus  dem  Idrialin  Idryl  darzustellen,  na- 
mentlich durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure ,  gaben  kein 
befriedigendes  Resultat    . 

Aus  Mangel  an  Material  konnte  leider  weder  eine  Bestim- 
mung  seiner  Dampfdichte  gemacht,  noch  sein  Verhalten  zu  Chlor 
und  zu  Schwefelsäure  weiter  verfolgt  werden.  Mit  beiden  ver- 
einigt es  sich  5  und  mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  gepaarte 
Säure,  die  mit  Baryt  und  Bleioxyd  annösUche  Salze  giebt.  Viel-, 
leicht  ist  sie  identisch  mit  der  von  Schrotter  beobachteten; 
IdriaUn-Schwefelsäure. 

Von  dem  Idryl  verschieden,  veriiält  sich  der  oben  mit  A 
bezeichnete,  in  feinen  Blättchen  erhaltene  Körper.  Er  ist  in  Al- 
kohol und  Ess^äure  viel  schwerlöslicher,  von  concentrirter 
Scbwefelsaure  wird  er  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der 
Wärme  löst  er  sich  darin  mit  brannrother  Farbe ;  sein  Schmelz- 
punkl  liegt  über  +  100^  Er  verflüchtigt  sich  aber  schon,  ehe 
man  ihn  schmelzen  siebte  in  feinen,  farblosen  Blättchen  voll- 
ständig. Seine  geringe  Menge  gestattete  nur  eine  einzige 
Analyse  : 
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0,1^  Grm.  gaben  0,4802  KoMenaaure  und  0,715  Waner. 
Diefs  betragt  anf  100  Theile  berechnet  : 

KoUenatoff        93,654 

WassMtoff         5,666 


»9,320. 


Chemische  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Schwämme; 
VC«  Dr.  J.  8€klo$9herger  und  Dr.  O.  Deepping. 


In  den  meisten  didtetiaehen  Schriften  stehen  die  POse  unter 
den  besonders  nahrhaften  Speisen  ziemlich  oben  an,  und  sie- 
spielen  darum  in  unserer  Heilmitlellehre  eine  nicht  unbedeulende 
RoHe,  sowohl  unter  den  sogenannten  restaurirenden  Mitteia,  als 
unter  den  Aphrodisiaois*  Bine  vielverbreitete  Memung  Mst  die 
angedeuteten  Wirkungen  der  efsbaren  Schwämme  durch  ihieii 
heieuienden  SHdutaffyehaU  erklart  und  bekräftigt  wctden,  und 
sudit  dieselben  also  auch  in  dieser  Hinsicht  den  Thiere»  näher 
za  stellen.  Diese  Annahme  konnte  aber  so  lange  nwht  als  wis- 
senschaftlich begründet  angesehen  werden,  als  sie  sich  nidil  auf 
dfarecä  Yersudie  sitttzia,  we|in.  sie  aueh  durch  manche  Erschei- 
nungen an  den  SchwUmmen ,  wie  namenilicb  Sire  aufeerorieat 
liehe  Neigung  zur  Umsetasung  und  Verwesung,  sehr  annehmlMr 
erschiea  Nachdem  nun  Boussinganlt  für  die  Nährfcraft  un- 
serer NahrungsmiHel  (^sowie  tat  die  DAngkraft  der  oigaiiisdieift 
Düngstoffe}  in  der  Bestimmung  cks  StickstofyehtiUs  derselben 
einen  leichter  anwendbaren  und  viel  sichareren  Yeigteiehungs-* 
pnkt  angegebe»,  als  es  die  voriierigen  Experimente  der  Land- 
wirthe  möglich  machten ;  nachdem  derselbe  Chemiker  diese  Vei^ 
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gieielimigsweifle  in  ein«*  gnbea  IMIie  yfon  ifireelen  Bestim- 
mungen  dvcligefubrt.  halte ,  schien  es  mi5  nicht  ohne  Interesse^ 
anch  eine  Anzahl  Sohwämmu,  sowdil  perennirende  als  V4)rzig<- 
lieh  einige  Repräsentanten  derjenigen,  deren  ganzes  Vegeiiren 
nur  wenige  Wochen  oder  gar  Tage  dauert,  hinsichllich  ihres 
StickslolTgehakes  genauer  zu  untersuchen. 

Es  wurden  dieselben  zu  diesem  Behufe  bei  100^  C.  getrodc- 
nel,  tmd  nachdem  die  Menge  ihrer  unorganischen  Bestandthetle 
bestimmt  worden  war,  der  StidcstoObestunmung  nach  Var ren- 
trapp und  Will  unterworfen.     Da  bei  dieser  sonst  so  zweck- 
müfsigen  Methode  der  Versuch  durch  das  ZurCbcksteigen  der 
Salzsaure  in  das  Verbrennungsrofar ,  besonders  gegen  das  Ende 
dler  Operation,  leicU  miftlingt ,   so  modificirten  wir  das  vorge- 
legte Saur^e&fs  in  folgender  Weise  :  es  wurden  zu  der  Auf- 
nahme der  Ammoniakdfimpfe  zwei  KöUK^en,  ganz  in  der  Weise 
des  Fresenius- Wiirschen  Apparats,  zurBeAimmung  der  Koh- 
lensKve  aneinandergei&gi ,  und  zwar  dasjenige  Kdlbdien,  das 
mit  dem  Verbrennungsrohr  zunächst  communicirte ,  von  etwas 
gröCserem  Volum  gewählt;  die  Verbindung  zwischen  diesem  Kölb- 
cben  und  dem  Veri>rennungsrohr  wurde  durch  eine  rechtwinklig 
gebogene  Glasröhre  bewerkstelUgt ,  die  sogleich^  nachdem  ste 
durch  den  Kork  des  Kölbchens  getreten ,  abgeschnitten  worden 
war;  in  dem  ersten  Kölbchen  wurde  kaum  der  Boden  mit  einer 
dünnen  Schichte  Säure  bedeckt,  während  in  dem  zweiten  Ge&fse 
die  Uauptmenge  der  Stfure  sich  befand ;  aus  dem  letzteren  konn- 
ten die  nicht  absorbirbaren  Gase  durch  eine  etwas  lange  Röhre 
entwocben,  an  deren  Mitte  eine  Kugel  angeblasen  war,  um  et« 
waiges  Herausgerissenwerden  einiger  Tropfen  Saure  unmöglich 
xtt  imchen«    Der  Verscblufs  beider  KOflndien  geschah  mit  völlig 
ausgewaschenen  Korkstöpseln«     Es  hatte  diese  Modification  des 
geiumite»  Apparates  den  YerliWI^  dafs  man  die  ganze  Operation 
mit  viel  mefir  Ruhe  vornehmen  kimnie;  wir  konnten  am  Ende 
derselben  die  Flüssigkeit  des  zweiten  Flaschchens  ganz  ohne 
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BesoTgwts  zorücksteigen  lasseki^  denn  wenn  sich  auch  der  gniase 
Inhalt  desselben  in  das  erste  Gefifs  entleerte,  so  war  doch  durch 
die  Entfernung  der  Flüssigkeit  von  der  Mundung  des  Znieitongs- 
rohrs  aus  der  Verbrennungsröhre  keine  Möglichkeit  des  Zurück- 
sturtzens  in  die  letztere  vorhanden.  Die  Reinigung  der  Flaschchen 
gelang  mit  grofser  Leichtigkeit,  von  den  Korken  liefs  sich  durch 
Wasser  und  Alkohol  aller  etwa  anhängende  Salmiak  vollständig 
abwaschen.  Die  Bestimmung  des  erhaltenen  Salmiaks  geschah 
durchaus  in  der  bekannten  Weise  mit  Platinchlorid.  Verglei- 
chende Versuche  gaben  bei  der  Anwendung  des  ursprunglichen 
Wiirschen  Apparats  und  bei  der  der  eben  beschriebenen  Modi- 
fication  ganz  dieselben  Resultate  : 

Die  in  dieser  Weise  von  uns  untersuchten  Schwimme  sind 
nun  folgende  : 

1.  Agarictis  ddiciosus  L.  der  sog.  Reizker  oder  Rölhling. 

7,300  Grm.  frischer  Schwamm  hinterliersen  nach  dem  Trock- 
nen im  .Wasserbad  0,961  festen  Ruckstand;  er  besteht  dem- 
nach aus  13,1  festen  Bestandtheilen 

86,9  Wasser. 

100,00. 

0,473  des  trockenen  Schwamms  gaben  0,033  Asche  C^isen- 
und  ManganhaUig3  =  6,9  pC. 

0,365  des  trockenen  Schwammes  gaben  0,252  Platinsalmiak 
=  4,68  pC.  Stickstoff. 

In  100  Theilen  des  frischen  Schwammes  sind  hiemach  : 

0,61  N. 
0,90  Asche. 

2.  il^ortCM  OfTtfiMts  Schaeffer  (^eine  Varietät  des  Chani- 
pignon)  : 

4,630  frischer  Schwamm  hinterliefsen  bei  100<^  C.  0,435; 
also  sind  in  100  Theilen  desselben  9,39  feste  Suhstabz 

90,61  Wasser. 
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Die  Lamellen  der  Unterflüche  des  Hots  gaben  bei  tOO^  ge- 
trocknet folgende  Resultate  : 

0,545  hinterlieiSM  0,(»9  Asche  =  10^2  pC. 
0,570  gaben  0,582  Platinsalmiak  =£b  T,26  pC.  N. 
In  100  Theüen  der  frischen-  Lamellen  sind  hiernach  : 

0,68  N. 
1,01  Asche. 
Der  Strunk  und  das  feste  Parenchym  des  Huts  *}  ergaben 
in  beiden  Punkten  einige  DiOin^nz  :  0,634  bei  100®  getrocknet^ 
hinterliefsen  0,074  Asche  r=  11,6  pC.  (diese  Asche  reagirte 
sehir  stark  alkalisch,  löste  sk;h  fast  vollständig  in  Wasser;  auch 
sie  enthielt  Mangan). 

0,427  Grm.  gaben  0,495  Platinsalmiak  =  8,3  pC.  N. 
In  100  Tbeilcn  des  frischen  Strunks  sind  also  0,77  N. 

1,08  Asche. 
3.    AgaHcus  ghUmosus  :  6,901  Grm.  frischer  Schwamm  hin- 
terliefsen bei  100<»  0,434  festen  Rückstand ;  in  100  Theüen  sind 
demnach  6,29  feste  Substanz 

93,71  Wasser. 
0,888  Grm.  des  trocknen  Rfic&standbs  gaben  0,043  Asche 
=  4,8  pC. 

0,854  Grm.  des  trockenen  Röckstandes  gaben  0,5915  Pla- 
tinsalmiak =  4,61  N. 

In  100  Theilen  des  frischen  Schwammes  :  0^29  N. 

'      0,30  Asche. 
4    Agaricus  russula  Scop. 

6,764  Grm.  lieferten  beim  Trocknen  0,599  festen  Rückstand; 
also  sind  in  100  Theilen  : 

8^  feste  Substanz 
91|2  Wasser. 

*)  Zu  bemarkeli  ist  die  aiugeieichnet  athöne  rotbe  Färbung,  die  beson- 
ders die  Oberhaut  dieses  Schwammes  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure annimmt. 
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OjKa  Grm.  des  bei  iOO^  gdrecfcnelai  Birtal—lft  Uiler- 
lieben  Ofi»  Asche  =  9^  pC. 

0^20  Gm.  des  bei  100*  gdrockaeleB  BacbahiBdeg  gaben 

0^15  PbtiBsahmalK  s:  V5  pCL 

h  100  TbeOen  den  fmcbco  fTihwMMi  awi  Mglicb  : 

0^7  N. 
Oj»  Asdie. 

5.  Agaricu»  catäkareOus  L  CCanlhardliis  cibarius  Fr.)  gd- 
ber  Pfifferling  o.  Eierschwamm^. 

5^713  Grm.  frischen  Scbwamms  gaben  0,540  trockenen  Röci^- 
stand  bei  100<*;  also  sind  in  100  Heilen  :    9,4  feste  Substanz 

90,6  Wasser. 

1,028  Grm.  des  trockenen  Rückstandes  lieferten  0,116  Asche 
=  l.i;2  pC. 

0,705  Grm.  des  trockenen  Rückstands  lieferten  0,318  Pla- 
tinsalmiak =  3,22  pC.  N. 

In  lOOTheilen  des  frischen  Scbwamms  sind  also  0,30  N. 

1,05  Asche 

6«    AgaricuM  mu$cariuM  L.    Fliegenschwamm, 
a)  Der  ganze  Schwamm  :  7^632  frische  Substanz  hinterlieüs 
bei  100®  0^721  Grm. ;  in  100  Theilen  besteht  sie  also  aus  : 

9,44  fester  Substanz 
90,56  Wasser. 

1,340  Grm.  des  eben  genannten  Rückstandes  hinterliefsen 
0,121  Asche  =  9,0  pC. 

Die  Einäscherung  war  hier,  wie  bei  den  meisten  von  uns 
untersuchten  Schwammen,  sehr  schwierig  zu  vonenden  und  gie- 
lang  nicht  vollständig  ohne  Zusatz  von  einigen  Tropfen  concen- 
irirler  Salpetersäure;  die  Asche  war  reith  an  Phosphaten  und 
ziemlich  manganhaltig. 

0,455  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0^381  Platinsalmiak 
=  6,34  pC.  N. 
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]^  bM  also  kl  iOO  Thflnlen  des  frisditti  Sdiwimim  : 

0,598  N. 

0,8^  Asoha 
b3  Die  rothe  Haut  des  Hüls  gab  eiwe  dieselbe  Menge  Ascbe. 
0^75  Gmu  der  troekeneii  Subylaiis  davon  iieferlen  0^579 
Flatinsalmiak  =  7,02  pC.  N. 

7.  Boletus  aureH$  Sdi.  CBolelus  luleus  LO* 

10,732  GroL  hinterliefsen  bei  100«  0,618  festen  Räekstand. 

la  100  Tbeilen  sind  deomach    5,65  feste  Substanz 

94^25  Wasser. 

0,661  Grau  des  trocjkenen  Rückstandes  lieCerlen  0,015  Asche 
=  6,80  pC. 

0,417  Gm),  des  trockenen  Rückstandes  lieferten  0,310  Pl»r 
tinsalmiak  =  4,7  pC.  N. 

In  100  Theilen  des  frischen  Pilses  sind  hieniach  0,26  N. 

0,38  AaciMi. 

Die  Hast  dieses  Boletus  wurde  fiir  sfeh  getrocknet  :  0,419 
festen  Rückstandes  gaben  0,290  Platuisalmiak  =  4,38  pC.  N. 

8.  Ijfcoperdon  echinaimn, 

0,681  GruL  bei  100<^  getrockneter  Substanz  lieferten  0,036 
Asche  =  5,2  pC. 

0,424  Gnn.  gaben  0,390  Platinsalmiak  sz  6,16  pC.  N. 

9.  Poh/perus  fameniarm». 

Bei  100<>  getrocknet,  gaben  4,828  (km-  0,149  Asche  3,0  pG. 
0,4365  Grm.  lieferten  0,298  Platinsabiiiak ,  was  Cnach  Ab- 
zug der  Asche^  4^46  pC.  N.  entsprichl. 

10.  Daedalea  guerema.  4^65  Gnn.  bei  lOO^'  getrockneter 
Substanz,  hinterliefsen  0^42  Asche  =  3^1  p& 

0,550  Grm.  gaben  0,969  Pl^tinsalmiak  =  3,19  pC.  N. 

Der  wasserte  Auszug  wurde ,  an^  der  Luft  stehend ,  baM 
unter  Entwickeking  sehr  übe|riQ(4eo4er  Gasarten  und  Trübung 
der  Flüssigkeit  zersetzt;  unter  dei|  Gasarlen  liefs  sich  etwas 
Schwefelwasserstoff  mit  Entschiedenheit  erkenrien» 
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Ueberblicken  wir  die  Ergebnisse  voriiegfender  Unlersachan- 
gen,  so  enthalten  die  Pilse  fast  mehr  Wasser  als  irgend  ein  an- 
deres Vegetabil,  das  zu  unserer  Nahrung  dient;   kaum  dürften 
ihnen  in  dieser  Beziehung  manche  saftigen  Fruchte  den  Rang 
streitig  machen^  da  diese  ohnehin  selten  als  eigentliche  Nahrungs- 
mittel  in  Betracht  kommen.     Es  werden  durch  diesen  Wässer^ 
reichäium  mehrere  bisher  auffallendo  Erscheinungen  an  jenen 
sonderbaren  Körpern  des  Pflanzenreichs  erklärlicher;  so  vor  al- 
lem ihr  oft  so  plötzliches^  sprichwörtlich  gewordenes  AoTschie- 
fsen,  wie  sie  vom  kleinsten  Rudimente  aus  auf  einen  Regen  hin 
oft  in  wenigen  Stunden  oder  Tagen  zu  mehr  als  faustgrofsen 
Gewächsen  sich  heranbilden;  eben  sb  folgt  daraus  ganz  natürlich 
die  bei  den  Pilsen  wohl  mehr  als  bei  irgend  einer  anderen 
Pflanze  vorherrschende   Neigung  zur   Umsetzung   und  Päulnifs, 
da  sie  neb,en   einer  grofsen  Quantität.  Wassers  und  bei  einer 
sehr  einfachen  Structur  unter  ihren   festen  Bestandtbeiien   eine 
Vergleichungsweise  sehr  ansehnliche  Menge  von  Proteinsubstans 
enthalten.     Was   die  letztere   anbetrifft,    so  lehnen  sich  die 
Schwämme  allerdings  durch  ihren  SHckstoffgehaU  unter  den  Fe- 
getcAäien  aus,  und  ubertrefl^en  daran,  vom  Wassergehalte  abge- 
sehen,  bei   weitem  die  meisten  unserer  pflanzlichen  Nahrungs- 
mittel.   Die  an  Stickstofi*  ärmsten,  oben  angeführten  Schwämme, 
nähern  sich  den   stickstofTreichsten ,  vegetabilischen   Nahrungs- 
pflanzen,  so  den  Erbsen  und  Bohnen,  deren  Stickstoff  nach  Bous- 
singault  in  der  trockenen  Frucht  3  —  5  pC.  betragt.     Von 
dem  Sticksloffgehalte  des  Waizens  enthalten  die  meisten  Schwämme 
(.bei  100^  getrocknet}  das  doppelte  oder  dreifoche. 

Leider  fehlte  es  uns  an  zureichendem  Material^  um  detaillirle 
Aschenanalysen  einiger  schnell  wachsenden  Pilse  auszufahren; 
doch  stellte  sich  bei  dem  Einäschern  zur  Bestimmung  der  Total- 
menge an  Aschenbestandtheilen  in  allen  untersuchten  Schwämmen 
ein  Reichthum  an  Phosphaten  deutlich  heraus,  der  also  auch  hier 
mit  dem  Reichthum  an  Prot^nsubstanzen  in  directem  Verhältnisse 
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eil  stehen  scheint.  Es  läfst  sich  hiernach  jetzt  vom  Standpunkt 
der  Wissenschaft  aus  eine  Ansicht  feststellen^  die  bisher  blofs 
auf  Wahrscheinlichkeits^nde  hin  angenommen  wurde,  nfimiich 
diejenige,  dafs  die  Schwämme  ein  bedeutendes  Nährvermögen 
im  strengen  Sinne  des  Worts  besitzen,  und  besonders  zur  direc- 

ten  Blutbildung  mächtig  mögen  beitragen  können.     Wir  haben 

• 

in  unsere  Reihe  auch  einige  gifHge  Schwämme  aufgenommen; 
es  geschah  dieses  einerseits  defshalb^  weil  es  vielleicht  mit  ge- 
ringer Hohe  einst  gelingt  (durch  Zubereitung  oder  Zusätze)  die- 
selben  ebenfalls  als  Nahrungsnnttel  verwendbar  zu  machen;  an- 
dererseits aber  weil  der  Reichthum  an  StickstoiT  denselben ,  da 
wo  sie  in  Menge  zu  haben  sind,  als  orgamsche  DmgmUlel 
einen  nicht  geringen  Werth  verleihen  dürfte,  indem  sie  zum 
Theil  dann  mit  dem  Guano  möchten  wetteifern  können,  der  bei 
100^  getrocknet  nach  Boussingauit  auch  nur  etwa  6  pC.  N. 
enthält  Doch  hierüber  mögen  landwirthschafUiche  Versuche  ent- 
scheiden. 

Was  das  eigentliche  Substrat  der  Schwämme,  ihre  Faser^ 
anbelangt,  so  wurde  in  neuester  Zeit  das  Fungm,  wie  es  Bra- 
connot  U.A.  schilderten,  aus  der  Liste  der  nährenden  Pflanzen- 
stoffe  gestrichen,  indem  Payen  und  nachher  Fromberg  nach- 
wiesen, dafs  die  gehörig  gereinigte  Faser  der  Schwämme  durch- 
aus mit  der  Cellulose  übereinkommt.  Payen  fand  so  für  die 
Faser  des  Agaricus  etulis  des  Boletus  igniarius 

C  44,52  C  43,49 

H    6,67  H    6,11 

0  48,81  0  50,49. 

Fromberg  erhielt  für  die  Faser  von  Agaricus  albus,  nach- 
dem dieselbe  mit  Wasser  ausgekocht,  mit  einer  schwachen  Na- 
tronlauge, Salzsäure  und  Weingeist  ausgezogen  worden  war  : 

C  45,57 
•    '      H    6,29 
0  48,14, 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LH.  Bd.  1.  Heft  8 
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und  nadi  nochmaliger  Bohandltmg  mit  Natron,  Salzsäure  und 
Weingeiai  44  pC.  Kohia 

Wir  hatten  an  den  von  uns  untersuchten  Schwammen  volle 
Gelegenheit ,  diese  Resultate  zu  bestätigen ,  wovon  als  Befege 
einige  Beispiele  angeführt  werden  mögen. 

Poh/porui  famenianus,  zerkleinert,  mit  kaltem,  dann  mit 
helfsem  Wasser,  verdünntem  Kali^  Salzsäure  und  Weingeist  aos- 
gezogCT,  hinterliefs  eine  Substanz,  die  bei  iOO^  getrocknet,  fol- 
gende Resultate  gab  : 

I.    (7,553  Grm.  gaben ,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,917  CO,  und  0,340  HO« 

'  IL    0,430  Grm.  gaben  0,709  CO,  und  0,265  HO. 

I.  11. 

C  45,42  C  45,32 

H    6,80  H    6,84 

0  47,78  0  47,84 

lOoioa"  100,00. 

Nur  nach  langem  und  anhaltendem  Kochen  mit  verdQnnler 
Schwefelsäure  gelang  es,  die  gereinigte  Faser  in  Traubenzucker 
überzuführen. 

Daedalea  quercina. 

0,445  Grm.  der  rohen,  bei  100^  getrockneten  Hutsubstanz 

gaben  mit  CuO  verbrannt,  0,795  CO^  und  0,274  HO.    Dieses 

giebt  mit  Hinzuziehung  des  oben  bestimmten  Stickstoffs  und  nach 

Abzug  der  Asche  : 

C  50,60 

H    7,00 

N    3,19 

0  39,21. 

Es  wurde  nun  aus  dieser  Hutsubstanz  durch  Behandlangr 
mit  den  verschiedenen  Ausziehmitteln  die  reine  Cellulose  dar- 
gestellt 
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I.  0,517  Grm.  dieser  CeUalose  gaben,  mit  Kopferoxyd  und 
chlorsaurem  Kali  verbrannt^  0,857  CO]  aiid  0,292  HO 
(keinen  StickatoO}. 

IL  0,5935  Grm*  gaben,  mit  chromsaorem  Bleioxyd  yerbrannt, 
0,961  COs  und  0,342  HO. 


L 

II. 

C  45,58 

C  45,46 

H    6^7 

H    0,36 

0  48,15 

•  0  48,18 

100,00.  100,00. 

Das  lichtbraune,  halbvermoderte  Eichenholz^  auf  welchem 
dieser  Schwamm  gewachsen  war,  gab  nach  Abzug  der  erdigen 
Bestandtheile  folgende  Resultate  : 

I.    0,509  Grm.  mit  CuO  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  ga- 
ben 0,984  COj  und  0,271  HO. 
IL    0,530  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,   gaben 
1,018  CO,  und  0,294  HO. 

I.  II. 

C  53,16  C  52,82 

H    5,91  H    6,16 

0  40,93  0  41,02 

100,00.  100,00. 

Der  Stickstoff  dieses  Holzes  betrug  etwa  Vs  pC. 

Gay-Lussac  fand  in  dem  mit  Wasser  und  Wekigeist  aus« 
gezogenen  Eichenholz  52,53  C.  und  47,47  H  und  0  im  Yer- 
hällnisse  wie  im  Wasser.  Meyer  fand  in  vermodertem  Eichen- 
holze  53,36  C  und  46,44  H  und  0.  (S.  Liebig's  Agricoitar- 
Chemie  5te  Aufl.  p.  437  f.) 

Bemerkenswerth  erschien  uns,  dafs  in  dem  vermoderten 
Holze,  auf  welchem  wir  die  Daedalea  gesammelt  hatten,  kaum 
Spuren  von  pbosphorsauren  Salzen  zu  finden  waren,  die  dagegen 
in  dem  Schmarotzerschwamm  selbst  in  ziemlicher  Menge  sich 

8» 
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TOrfmdeo.  Ei  ut  dieseg  dae  Pkndlele  zo  den  ¥Oii  Fresenias 
ood  Will  beobachleleo  Falle,  dab  m  der  Mistel  die  anf  einem 
AepfeÜMHun  wuchs,  ein  grober,  in  den  letaleren  nnr  ein  seiir 
kleiner  Gehab  an  Phosphaten  gefonden  werden  konnte. 

Sehr  eigenthömlich  Terhielt  sich  die  rohe  Sobstans  dnes 
Po^porus  dettwdOTy  den  wir  anf  dem  halbvemioderten  Theile 
einer  Pappd  fanden.  Es  lieb  sich  diesdbe  nach  dem  Trock- 
nen zo  einem  bst  weiben  Polver  zerreiben,  und  enlhieh  viel 
weniger  Stidutoff  ab  die  anderen,  aodi  die  peremürenden 
Schwämme,  nimlich  nicht  einmal  1  pC. 

1^660  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz,  hinterlieben 
0^072  Asche  =  4,2  pC. 

Die  Tohe^  bei  100*  getrocknete  Substanz  gab  nach  Abzug 
der  Asche  die  Zusammensetzung  der  Ceüulose,  nämlich  : 

L    0,406  Grm.  gaben  0,639  CO,  und  0,227  HO. 

IL    0,407     »        »      0,638  CO.    i> 

\. 
C  43,06 
H    6,18 
0  50,76 


q;231  ho. 

II. 

C  43,10 

H    6,30 

0  50,60 

100,00.     .  100,00. 

Nachdem  der  Pilz  mit  den  verschiedenen  Auszngsmitteln 
erschöpft  worden  war,  erhielt  man  als  Rückstand  eine  ganz 
weibe  Materie.  • 

L    0^9095  Grm.  derselben  gaben  1,453  CO»  und  0,548  HO. 
VL    0,518       9         »  D      0,827  CO,'  »    0^11  HO. 

I*  IL 

C  43,93  C  43,90 

H    6,69  H    6,62 

0  49,38  0  49,48 

100,00.  100,00. 

Das  halbvermodertes  Pappelholz ,  auf  welchem  dieser  Poly- 
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ponis  gewachsen  war,  unterwarfen  wir  ebenfalls  der  Elemen- 
laranalyse. 

0,995  Grm.  bei  iQO^  getrockneten  Holzes  hinterliefsen  0,022 
Asche  =  2,2  pC. 

0,214  Grm.  gaben,  mit  CaO  und  chlorsaurem  Kali  ver- 
brannt, 0,383  00,  und  0,124  HO,  neben  Spuren  von  Sliclistoff. 

Hiernach  : 

C^50,i5 
H^  6,43 
0  43,42 

100,00r 

Es  hat  also  in  diesem  Falle  den  Anschein,  als  ob  aus  dem 
Pappelholze  nur  die  Cellulose  in  den  Schwamm,  und  zwar  fast 
ohne  Veränderung  übergegangen;  dagegen  das  kohlenstoiTrei- 
chere  Lignin  nicht  in  den  Schwamm  aufgenommen  worden  wäre« 

■ 

Was  den  AmylumgeliAK  der  Schwämme  betrifll,  so  konnten 
wir  durch  blofses  Betupfen  mit  Jodtinctur  in  keinem  einzigen 
der  von  uns  untersuchten  Fälle  eine  blaue  Färbung  hervorrufen; 
unter  dem  Mikroskop  erkannten  wir  in  einzelnen,  z.  B.  in  dem 
ausgeprefsten  Saft  von  Cantharellus  cibarius  einzelne,  durch  Jod 
blau  werdende  Kömer;  doch  wurden  daneben  ganz  deutlich 
viele,  zum  Theil  an  Gröfse  und  Gestalt  den  Stärkekörnem  ähn- 
liche, Körner  beobachtet,  die  durch  Jod  nur  intensiv  gelb  wur- 
den; an  einigen  wenigen  Stellen  entstanden  grüne  Flecken  durch 
Jod,  vielleicht  durch  Zusammentreffen  dieser  gelben  und  blauen 
Kömer. 

,  In  fast  allen  von  uns  untersuchten  Schwammen  konnten  wir 
neben  Mannit  auch  gährangsfähigen  Zucker  erkennen;  interes- 
sant war  uns  die  Beobachtung,  dafs  viele  der  saftigen  Schwämme 
Cso  Agaric.  russula,  cantharellus,  emeticus}  in  einer  Flasche  mit 
enger  aber  nicht  verschossener  Oeffoung  mehrere  Tage  aufbe- 
wahrt, gan»  von  sdbJ8t  m  geistige  Gähnmg  übergingen;  sie  nah- 
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roen  dabei  einen  sehr  angenehmen  Geruch  nach  Weinmost  an, 
und  durch  fractionirte  Destillalion  liefs  sich  dann  aus  ihrem 
ausgeprefsten  Saft  entschieden  Weingeist  gewinnen.  Es  traten 
hierbei  achte  Hefenzellen  auf,  sowie  auch  eine  starke  Kohlen- 
siureentwickehing  Statt  fand.  Die  Proteinmaterie  der  Pilse  scheint 
diesemnach  sehr  leicht  in  diejenige  Umsetzungsphase  zu  gera* 
then,  in  welchem  sie  den  in  den  Pilsen  befindlichen  Zucker  Coder 
zuckergebenden  Stoff,  Inulin  u.  s.  w.)  in  geistige  Gährung  bringt 
Die  so  in  den  Zustand  der  Alkoholbildung  versetzten  ^hwämme 
boten  selbst  nach  achttägigem  Stehen  an  der  Luft  dnrchaus  kei- 
nen faulen,  wohl  aber  einen  säuerlichen  Geruch  'dar.  Hehrere 
Pilse  sind  sehr  reich  an  Pflanzenschleim,  der  beim  Eindampfen 
im  Wasserbad  immer  dicke  Haute  bildet,  aber  sehr  schwer  rein 
darzustellen  ist 

Noch  stellten  wir  einige  Versuche  an  Qber  die  Gasatfen, 
welche  frische  Pilse  aushauchen.  Wir  bedienten  uns  hierzu  fol- 
genden Apparats  : 

Eine  grofse  Flasche  mit  engem  Halse  wurde  mit  ganz  fri- 
schen Pilsen  (meist  Agaricusarten)  fast  ganz  gefüllt;  nahe  bis 
zum  Boden  dieser  Flasche  reichte  ein  GasentwJckelungsrohr,  das 
unter  einem  rechten  Winkel  gebogen  mit  einer  zwei  Fufs  langen 
und  mit  0"  concentrirte  Schwefelsiure  getränkten}  Bimsstein- 
stückchen gelullten  Röhre  verbunden  war;  hierdurch  Hollte  etwa 
sich  entwickelndes  Ammoniak  zuröokgehalteri  werden ;  an  letz- 
tere Röhre  war  eine  mit  Barytwasser  gefüllte  Flasche  befestigt^ 
welche  selbst  wieder  mit  einem  kaustisches  Kali  enthaltenden 
Rohr  und  einer  Flasche  mit  concentrirter  Schwefelsaure  in  Ver-* 
bindung  gesetzt  war ;  noch  wurde  an  letztere  eine  Chlorcalcium- 
röhre  angepafst,  die  zunächst  zu  einem  mit  frisch  geglühtem 
Kupferoxyd  gefiillten  Verbrennungsrohre  führte;  letzteres  ruhte 
in  dem  gewöhnlichen  Ofen  zur  Elementaranalyse.  Zuerst  wurde 
nun  das  CüO  in  dieser  Röhre  in's  Glühen  gebracht,  und  nach 
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vorn  und  hinten  angebrachten  CUorcalciomrÖhren  durch  einen 
Aspirator  eine  Viertelstunde  lang  trockene  Luft  darüber  geleitet; 
nach  desem  wurde  der  Apparat,  wie  beschrieben,  zusammen- 
gefügt, und  vor  das  Rohr  mit  glühendem  Kupferoxyd  eine  g^ 
«au  gewogene  Röhre  mit  Cbkiroalciuoi,  und  eben  so  ein  gewo- 
genes Rohr  mit  Stockchen  kanstischra  Kalis  vorgelegt;  letzteres 
eommunicirte  mit  einem  zweiten  Chlorcaciumrohr ,  das  endlich 
an  einen  voluminösen  Aspirator  angepaist  wurde.  Noch  war  in 
den  Kork  der  ersten  Flasche  (in  der  sich  die  Pilze  be&nden) 
eine  Röhre  eingefügt,  die  mit  einem  mit  Schwefelsaure  gefüllten 
gUsemen  Cylinder  so  verbunden  war,  dafs  beim  in  (Jangsetzeii 
des  Aspiratora  die  Luft,  die  durch  den  Apparat  gezogen  wurdci 
diese  Flössigkeit  passiren  mufste;  es  geschah  dieses  mehr  um 
ein  Brkennungsmitt^l  zu  haben  für  die  Mengen  der  durchströ- 
menden Luft,  als  um  diese  selbst  zu  reinigen,  da  ja  in  dem  Ver- 
iMfe  des  Apparats  der  reinigenden  Mittel  genug  angebracht  wa- 
ren. Schon  ui  der  ersten  Stunde,  ja  schon  ehe  der  Aspirator 
recht  in  Wirkung  trat;  fand  eine  sehr  reichliche  Trübung  und 
Fällung  in  dem  Barytwasser  Statt;  nachdem  wir  den  Aspirator  drei 
Stunden  hatten  fliefi;en  lassen^  während  welcher  Zeit  das  CuO 
in  bestandigem  Glühen  war  erhalten  worden,  wurden  die  vor- 
gelegten gewogenen  Röhren  mit  Ghlorcaicium  und  Kalihydrat 
abgenommen  und  wieder  gewogen;  beide  hatten  um  so  beträcht«- 
liche  Mengen  zugenommen  Cdas  Chknrealciumrohr  um  lOOMiligr., 
das  Kalirohr  um  mehr  als  300  Hiliigr.),  dafs  von  einer  blofsen 
zufälligen  Zunahme  nicht  mehr  die  Rede  seyn  konnte;  es  mufste, 
and  zwar  in  reichlicher  Menge,  ein  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
entlialtendes  Gas  ausgehaucht  worden  seyn«  Zu  bemerken  ist 
noch,  dafs  die  Schwefelsaure,  über  welche  die  Gase  strichen, 
stark  gebraunt  worden  war  Cvon  organischer  Materie}.  Die 
Schwämme  hatten  nach  der  Beendigung  des  Versuchs  noch  durch- 
aus den  Geruch,  den  sie  im  frisclien  Zustand  besitzen,  und  nah- 
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men  ersT,  nchdem  sie  noch  etwa  drei  Tage  an  der  Luft  geslan- 
deo  hatten^  den  obea  erwihaten,  wemoMKlahiiiichea  Gemch  an. 

Ein  zweiler  Yersoch,  darchaos  auf  dieselbe  Weise  ange- 
stellt, gab  ganz  ihnliche  Resnilale.  Ais  wir  einigenttde  das  Gas, 
statt  es  über  glühendes  Kn|rferoxyd  zu  leiten,  über  Wasser  auf- 
fingen und  dann  über  Quecksilber  mit  fiisd^eglühtem  Platin- 
schwamm  und  mit  Saaerstoff  zosammenbrachten^  konnten  wir 
selbst  bei  mehrstündigem  Stehen  keine  VolumYerminderung  wahr- 
nehmen; es  war  also  kern  freies  Wa$seniofgas  darin,  dagegen 
war  es  reich  an  Stickstoff.  Harcet*}  hatte  vor  längerer  Zeh 
gefanden^  dafs  Schwämme  unter  Wasser  dem  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt, bedeutende  Mengen  Wasserstoff  anshaochen ;  uns  schien 
dieser  Yersach  so  wenig  den  physiologischen  Verhältnissen  der 
Schwämme  entsprechend,  die  doch  weder  im  Wasser  noch  im 
Sonnenlicht  leben,  dafs  daraus  selbst,  wenn  eine  wirkliche  Was* 
sersloffentwickkmg  Statt  finde,  gewife  nicht  ii^end  ein  Schbb 
auf  die  Yegetalionserscheinüngen  der  Pilse  hätle  gemacht  werden 
dürfen.  Nur  so  viel  ist  jetzt  sicher  gestellt,  dafs  •  die  frischen 
Schwämme  Cwie  alle  nicht  grünen  Pflanzentheile)  grofse  Qoan« 
tilätcn  Kohlensäure  aushauchen ,  wozu  wenigstens  bei  einzelnen 
Arten  noch  Kohlenwasserstoff  zu  kommen  scheint 

Die  eigenthunilichen  Sauren  der  Schwämme  werden  wir, 
wenn  uns  die  Gelegenheit  dazu  veiigönnt  ist,  in  Bälde  zum 
speciellen  Gegenstande  einer  zweiten  Untersuchung  machen. 


•)  AnnaL  de  Chim.  T.  XL  p.  3ia 
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Ueber  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat 
auf  Bohrzucker,  Gummi,  Stärkmehl  und  Mannit; 

von  Dr.  Johann  Gottlieb. 


Vor  längerer  Zeit  schon  war  die  Einwirkung  von  sohmel-» 
zendem  Kalihydrat  auf  mehrere  organische  Substanzen  der  Ge- 
genstand einer  Untersuchung  von  Gay*-Lu8sac  gewesen,  wel- 
cher seine  Aufmerksamkeit  vorzüglich  auf  die  Bildung  von 
Oxalsäure  gerichtet  und  bei  der  Weinsäure  auch  die  Entstehung 
von  Essigsäure  nachgewiesen  hatte.  Die  Entdeckung  von  Pe* 
lottze,  dafs  Rohrzucker  unter  gewissen  Verhältnissen  in  Butter- 
säure, Wasserstoff,  Kohlensaure,  und  Wasser  zerfallen  könne, 
sowie  die  Bemerkung  Prof.  Redten  bacher's*^?  dafs  beim  Ver- 
brennen von  gröfseren  Mengen  Zucker  sich  ein  bedeutend  an 
Acrolein  erinnernder  Geruch  entwickele,  veranlafsten  mich,  in 
dessen  Laboratorio  die  Zerlegungsproducte  des  Zuckers  und  ver- 
wandter Substanzen  durch  schmelzendes  Kalihydrat  näher  zu  un- 
tersuchen. 

Es  schien  nämlich  gleich  wahrscheinlich^  dafs  dabei  unter 
gleichzeitiger  Bildung  anderer  Producte  entweder  Buttersaure  oder 
Acrylsäure  entstehe.  Die  anfanglich  ^haltenen  Resultate  be- 
stärkten mich  in  der  That  in  der  letzteren  dieser  Annahmen,  denn 
ich  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Rohrzucker  eine  Säure, 
deren  Geruch  dem  der  Acrylsäure  täuschend  ähnlich  war,  und 
deren  Verbindung  mit  Silberoxyd  fast  genau  die  Eigenschaften  des 
acrylsauren  Silberoxyds  besafs.  Ihre  Zusammensetzung  ist  in-* 
dessen  von  jener  der  Acrylsäure  wesentlich  verschieden,  und  ich 
theile  in  Folgendem  das  Ergebnifs  ihrer  Untersuchung  mit  dem 
Bemerken  mit,  dafs  ich  mich  gröfstentheils  des  Rohrzuckers  zur 


^^  Diese  Aanal.  Bd.  XLVII  S.  148. 
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DarsteUoim^  derselben  bedient,  allein  wiederholt  überzeugt  habe, 
dab  Stärkmehl,  Gnnmii  und  Mannit  dieselben  Prodiicte  liefern. 

Wenn  concentrirte  Kalilauge  bis  w  dein  Punkte  abgedampft, 
dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrt,  nach  und  nach  unter  fortwahrender 
Eriiilzung  mit  etwa  einem  Theile  Zucker  auf  drei  Theile  Kalihy- 
drat, in  Berührung  gebracht  wird,  so  bräunt  sich  die  Hasse 
unter  bestandiger  WasserstoiTgBsentwickelung ,  und  der  Gemdi 
nach  Caramel  ist  deutlich  wahrzunehmen,  welcher  bald  ver- 
schwmdet,  während  em  mehr  aromatischer  Geruch  entsteht.   Nach 
einigen  Minuten    ist  die  heftigste    Einwirkung    vorüber,    die 
Masse  wird  dickflässig  und  schäumt  fortwahrend,  bis  die  braune 
Färbung  verschwindet,  worauf  das  Ganze  ziemUch  fest  wird  und 
dl6i  Operation  als  beendigt  anzusehen  ist     Die  Salzmasse  ist 
nach  dem  Erkalten  lichlgelb  geOrbt»    Sie  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  mit  mflfsig  verdünnter  Schwefelstture  im  Ueberschusse 
versetzt,  wobei  sie  sich  unter  Entwickelung  einer  grofsen  Menge 
Kohlensaure  bedeutend  erwttrmt,  was  so  viel  ab  möglich  ver* 
mieden  werden  mufs.     Zugleich  entsteht  ein  reichlicher  Nieder 
schlag  von  saurem  oxabaurem  KalL    Die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wird  aus  einer  Retorte  destillirt.     Das  DestiUat  ist  staiii 
sauer  und  enthält  Ameisensäure,  Essigsäure  und  eine  neue  Säure, 
welche  ich,  aus  unten  anzuführenden  Gründen,  Metacetonsdore 
nenne.     Um  die  Ameisensäure  zu  entfernen,  kocht  man   am 
besten  das  Gemenge  mit  einem  Ueberscfaufb  von  Quecksilber- 
oxyd,  so  lange  Kohlensfiureentwickelung  Statt  findet,  worauf 
die  gebildeten  Quecksilberoxyd*-  und  Oxydulsalze  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  und  die  beiden  Säuren  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  w^den.  —  Ich  habe  die  Essigsaure  von  der 
Metacetonsaure  in  keiner  anderen  Weise  zu  trennen  vermocht^ 
als  durch  Krystallisation  ihrer  Natronsalze  und  sdbst  diese  Me- 
thode bietet  mehrere  Schwierigkeiten  dar,  besonders  da  die  Es- 
sigsaure immer  den  gröfsten  Theil  des  Destillats  ausmacht  und 
-nan*  stets  mit  1  —  2  Pfund  Rohrzucker  operiren  mufs,  um  nur 
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geringe  Mengen  eines  reinen  Natronsalzes  jeu  erhalten*  Die  Me- 
tacetonsäure  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Essigsäure  so  nahe 
gestellt,  dafs  ich  nicht  im  Stande  war,  in  ihren  Salzen  wesent* 
liehe  Unterschiede,  auf  die  sich  eine  leichtere  Trennung^methode 
begründen  liefse,  aufzufinden.  Ihre  Silbersalze  besitzen  fast  gleiche 
Löslichkeit,  Gemenge  von  essigsaurem  und  metacetonsaurem  Ku* 
pferoxyd,  Zinkoxyd,  Baryt  etc.  krystallisiren  nicht,  und  zudem 
haben  beide  Säuren  eine  grofse  Neigung,  in  Verbindung  mit  der- 
sell^en  Base,  Doppelsalze  zu  bilden.  Diefs  findet  bei  dem  Silber« 
salze  selbst  dann  statt,  wenn  das  essigsaure  Salz  in  bedeuten-* 
dem  Ueberschusse  vorhanden  isL 

Da  das  metacetonsaure  Natron  höchst  schwierig  krystallisirt, 
während  beim  essigsauren  Natron  der  entgegengesetzte  Fall  ein- 
tritt, so  gelangt  man  bald  zu  einem  Punkt,  wo  der  gröfste  Theil 
des  essigsauren  Natrons  entfernt  ist,  desto  schwieriger  sind  in- 
dessen die  letzten  Antheile  desselben  vom  metacetonsauren  Salze 
zu  trennen,  da  in  der  beinahe  syrupdicken  Mutterlauge  fast  nie 
eine  deutliche  Krystallisation  Statt  findet.  Es  ist  dann  am  besten, 
etwas  zu  verdünnen  und  durch  sehr  langsames  Abdampfen  die 
letzten  Reste  von  essigsaurem  Natron  zu  enlfernen«  Zeigen  sich 
dann  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Kryslalle  von  essigsaurem 
Natron  mehr,  so  ist  das  Salz  rein*  —  Um  die  Zusammensetzung 
der  Metacetonsaure  kennen  zu  lernen,  bediente  ich  mich  ihres 
Silbersalzes.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  mäfsig  con- 
oenthrte  Lösung  des  metacetonsauren  Natrons  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  so  lange  ein  dicker,  weifser  Niederschlag 
erfolgt,  das  Ganze  gekocht,  wobei  eine  kleine  Reduction  Statt 
findet  und  rasch  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  meta- 
cetonsaure Silberoxyd  in  glänzenden  weifsen,  schweren  Körnern 
ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  kleine  Drüsen  von  kurzen 
nadelförmigen  Krystallen  erscheinen.  Durch  Eindampfen  der 
Mutterlauge  kann  man  noch  eine  kleinere  Menge  des  Salzes  ge- 
winnen. 
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Das  metacetonmire  Silberoxyd  isl  geg^eii  dasLidit  sehr  wenifi; 
empfindlich  und  kann  durch  mehrere  Wochen  demselben  ausge- 
setzt bleiben,  ohne  dafs  eine  besondere  Veränderung  senier  Farbe 
bemerkbar  wäre,  in  der  Wärme  aber,  bei  100®,  wird  es  bald 
schwarzbraun  and  theilweise  zerlegt ,  daher  es  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden  mufs.  Hit  einer  starken  Hine- 
ralsäure  übergössen,  entwickelt  es  den  eigenlhümlichen  Geruch 
der  Helacetonsanre,  welcher  zugleich  an  den  der  Bultersaure 
und  Acrylsäure  erinnert,  bn  Porcellantiegel  erhitzt,  schmilzt  es 
ruhig  und  verbrennt  dann  ganz  geräuschlos ,  wodurch  es  sich 
wesentlich  von  -essigsaurem  und  acrylsaurem  Siiberoyzd  unter- 
scheidet 

Die  Analyse  ei^b  folgende  Resultate  : 
I.    0,2955  Grm.  hinterliefsen  0,176  Grm.  Silber,   was  0,189 
Silberoxyd  entspricht. 

0,556  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt^  0,3995  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1375  Grm*  Wasser. 

IL    0,290  Gnn.  hmterliefsen  0,172  Gmu  Silber  =  0,1847  Sil- 
beroxyd. 

0,5305  Grm.  gaben  0,3805  Kohlensäure  und  0,135  Wasser. 

Diefs  fuhrt  zu  folgender  Formel  und  procentischen  Zusam- 
mensetzung : 

berechnet  gefunden 

I«  II. 

6  Aeq.  Kohlenstoff  455,12  —  20,05  -  19,76  —  19,72 

5    »    Wasserstoff  6?,39  —  2,74  —    2,74  —    2,82 

3    »    Sauerstoß  300,00  —  13,24  —  13,54  —  13,77 

1    V    Silberoxyd  1451,60  -  63,97  —  63,96  —  63,69 

lAt.iiietacetons.SiIberox.  2269,11      100,00      100,00      100,00. 

Die  Substanzen  der  beiden  Analysen  rühren  von  verschie- 
denen Bereitungen  her. 
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E^  entwickelt  sich  daraus  für  das  Silbersalz  die  Formel  : 

Ce  H5  0,  +AgO, 
wornacb  das  Hydrat  der  Säure  : 

Ce  H5  Os  +  aq. 
ist.  Die  Metacetonsäure  nimmt  also  in  der  Reihe  jener  Säuren, 
deren  Hydrat  den  KohlenwasserstoOT :  C  H  enthält ,  ihren  Platz 
zwischen  der  Essigsäure  und  Buttersäure  ein.  Sie  ist  in  allen 
Verhältnissen  im  Wasser  löslich ,  besitzt,  wie  bemerkt,  einen 
eigenlhümlichen  Geruch,  und  schmeckt  einigermafsen  concentrirt 
stark  sauer.  Die  geringen  Mengen,  welche  mir  zu  Gebote 
standen,  erlaubten  mir  nicht,  ihre  Eigensdiafken  umfassender  zu 
Studiren. 

Ich  habe  bereits  des  Doppelsalzes  Erwähnung  gethan,  wel- 
ches metacetonsaures  Silberoxyd  mit  essigsaurem  Silberoxyd 
bildet  Dieses  entsteht  immer,  wenn  man  das  ursprungliche 
Gemenge  von  Essigsäure  und  Metacetonsäure  mit  Silberoxyd 
kocht  und  abfiltrirt,  oder  durch  Zerlegung  des  Gemenges  von 
essigsaurem  und  metacetonsaurem  Natron  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd.  Es  krystallisirt  aus  der  hei&en  Lösung  in  schönen, 
glänzenden  Dendriten,  welche  weder  mit  metacetonsaurem,  noch 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  AehnÜchkeit  besitzen.  Das  abfiltrirte 
Salz  ist  leicht ,  locker  und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  bei  100^ 
trocknen. 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 

L    0,4105  Grm.  hinterliefsen  0,254  Grm.  Silber  =  0,2728  Grm. 
Silberoxyd. 

0,699  Grm.  gaben  0,450  Grm.  Kohlensäure  und  0,150  Grm. 
Wasser. 

n.    0,5945  Grm.  hinterliefsen  0,3665  Grm.  Silber  =  0,3936  Grm. 
Silberoxyd. 

0,688  Grm.  gaben  0,445  Grm.  Kohlensäure  und  0,1485  Grm. 
Wasser. 
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Dies  lübrt  zu  folgender  Foimel  und  procratiKchen  Zosammen- 
setzong  : 


berecbii 

let 

fefimdea 

5  Aeq. 

Kohlenstoff   379,27  — 

17,39 

L                  IL 
—    17,70    —    17,78 

4     i> 

Wasserstoff    49,91  — 

2,28 

—      2,38    -      2,39 

3     V 

Sauerstoff      300,00  — 

13,75 

—    13,47    —     13,62 

1     » 

Silberoxyd  1451,60  - 

66,58 

—    66,45    —    66,21 

2i80,18  —  100,00    —  100,00    -  100,00 

Die  Formel  C5  H4  0,  +  AgO  zweimal  genommen  giebl 
C,oHsO.  +  2AgO  =  CC4H,Ot+AgO)  +  CC.  H»  0,  +  AgO), 
woraus  hervorgeht,  dafs  das  Salz  aus  einem  Aequivalänt  essig- 
saurem und  einem  Aequivalent  melacetonsaurem  Silberoxyd  be* 
steht.  Diefs  wird  femer  noch  dadurch  bewiesen,  daEs,  wenn 
man  das  Doppelsalz  mit  Cblornatrium  zerlegt  und  die  neugebil- 
deten Natronsalze  krystallisiren  lafst,  sogleich  reines  essigsau- 
res Natron  erscheint.  - 

Ich  habe  auch  einmal  das  Natrondoppeisalz  erhalten^  dessen 
willkfihrliche  Darstellung  mir  indefs  nicht  gelingen  woUta  Es 
bildet  feine ,  glänzende  Nadeln ,  dem  essigsauren  Natron  sehr 
ähnlich,  ist  im  Wasser  leicht  löslich  und  enthtflt  Krystallwasser. 
Die  geringe  Menge,  welche  mir  zu  Gebote  stand,  erlaubte  nnir 
nur  den  Wassergehalt  und  das  Natron  zu  bestimmen. 

0^3045  trocknes  Salz  hieterliefsen  im  Phtintiegel  verbrannt 
0,1825  Grm.  kohlensaures  Natron,  was  0,1069  Natron  entspricht 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  35,13  pC.  Natron.  Die  Formel 
C5  H4  Os  +  NaO  verlangt  34,90  Natron. 

0,8445  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100<^  0,258  Gmu 
Wasser,  was  30,55  pC  entspricht.  Die  Formel  (Cjo  Hg  0« 
+  2  NaO)  +  9  aq.  verlangt  31,12  pC.  Wasser. 

Die  Metacctonsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Aether  und 
man  erhält  das  raetacetonsaure  Aethyloxyd  ohne  Schwierigkeit, 
wenn  man  metacelonsaures  Silberoxyd   mit  Schwefeisäare  und 
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absotetem  Alkohol  kocht  und  sodann  mit  Wasser  vermischt,  wo 
sich  der  Aether  als  eine  leichte  Flüssigkeit  abscheidet^  welche 
einen  angenehmen  Frfichtc^eroch  besitzt,  der  aber  mit  dem  des 
buttersauren  Aethyloxyds  keine  Aehnlichkeit  hat  Seine  weiteren 
Eigenschaften  konnten  nicht  nntersncht  werden. 

Bei  Betrachtung  der  Formel  der  Hetacetonsäure  ergiebt 
skh,  dafs  dieselbe  sowohl  als  eine  Oxydationsstufe  des  Acetons, 
als  auch  des  Hetacetoas  von  Fremy  betrachtet  werden  kann. 
Denn  1  Atom  Aceton  =  C«  H«  0«  mehr  20  ist  =r  C«  H»  0, 
+  aq,  das  ist  Metacetonsäorehydrat  oder:  1  Atom  Metaceton  :s 
C«  Hs  0  mehr  20  ist  gleich  C«  H5  Os  d.  i«  wasserfreier  Mcta- 
cetonsäure.  Die  Behandlung  des -Rohrzuckers  etc.  mit  Kali  bietet 
ebenfalls  sehr  viele  Analogien  mit  dem  Verfahren  dar,  durch 
¥;elches  Fremy  beim  Erhitzen  von  Zucker^  Gummi  und  Stärk« 
mehl  mit  Kalkerde  Aceton  und  Metaceton  erhielt»  Es  lag  daher 
die  Vermutbung  sehr  nahe^  dafs  die  Hetacetonsäure  bei  der  be- 
schriebenen Reaction  ihre  Entstehung  einer  vorhergehenden 
Bildung  von  Aceton  oder  Metaceton  verdanke,  welche  erst 
weiter  durch  das  Hydratwasser  des  Kali's  zu  Metaceton- 
säure  oxydirt  werden.  Die  Versuche,  welche  ich  darüber  an- 
gestellt habe,  bewiesen,  dafs  die  Melacetonsäure  aus  dem  Meta- 
ceton  entstehe,  das  Aceton  aber  bei  der  Einwirkung  von  Kaii- 
hydrat  zu  Essig-  und  Ameisensäure  oxydirt  werde. 

Ich  habe  mir  zu  diesem  Behufe  gröbere  Mengen  von  Ace- 
ton und  Metaceton  dargestellt,  wobei  ich  beim  ersteren  die  Me- 
thode von  Zeise,  bei  letzterem  die^von  Fremy  voi^eschrie-* 
bene  in  Anwendung  brachte.  Man  arbeitet  in  beiden  Fällen  viel 
vortheilhafter,  wenn  man  statt  des  vorgeschriebenen  Veriiältnisses 
Kalkerde  und  Zucker  etwa  nur  die  Hälfte  der  ersteren  nimmt, 
wo  dann  der  Procefs  weit  rasdier  vor  skh  geht  und  das  Pror 
duct  viel  reichlicher  ist.  Namentlich  gelingt  die  Darstellung  von 
Metaceton  sehr  gut  und  leicht,  indem  man  auf  einen  Theil  Zucker 
nur  3  Theite  Kalkerde  nimmt,  und  das  Gemenge  (ßm   besten 
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10 — 15  %  auf  einmal)  in  einer  gewoimlidien  Destillirbhse, 
welche  mit  einer  guten  Köhhrorrichlimg  versehen  ist,  gelinde  er- 
wärmt, was  ohne  allen  Schaden  for  die  Blase  geschehen  kann. 
Wie  Fremy  bereits  erwähnte,  verbreitet  sich  die  Reaction  bald 
durch  die  ganze  Masse,  und  es  destillirt  eine  braun  gefirbte 
Flüssigkeit  über,  welche  durch  mehrmaliges  Rectificiren  und 
Waschen  mit  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  befreit  wer- 
den kann.  Da  es  leicht  ist,  sich  auf  diese  Weise  viele  Lotti 
Metaceton  darzustellen^  so  gelingt  auch  die  Reinigung  dessel- 
ben ohne  Schwierigkeit« 

'  Wenn  man  Metaceton  auf  schmelzendes  Kalihydrat  tropfen 
läfsti  so  destillirt  beinahe  alles  ab,  ohne  weiter  verändert  zu 
werden,  und  man  erhält  auf  diese  Weise  nur  Spuren  einer 
flüchtigen  Säure.  Auch  ist  es  schwierig,  Melacetonsäure  durch 
Einwirkung  von  Kalikalk  auf  Metaceton  hervorzubringen,  da  bei 
zu  grofser  Erwärmung  leiclit  Verkohlung  eintritt ,  während  bei 
zu  niedriger  Temperatur  das  Metaceton  unverändert  abdestilliil 
Bei  allen  Versuchen^  welche  ich  damit  anstellte,  erhielt  ich  nur 
geringe  Mengen  Metacetonsäure,  aber  weder  Essig-  noch  Amei- 
sensäure. Am  reichlichsten  und  schnellsten  erhält  man  die 
Metacetonsäure  jedoch,  wenn  man  das  Metaceton  mit  einem  Ge- 
menge von  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali  oxy- 
dirt»  Die  Reaction  ist  anfangs  sehr  heftig  und  mufs  in  einem 
geraumigen  Kolben  vorgenonunen  werden,  der  mit  einem  Kühl- 
apparate iii  Verbindung  steht  Es  entwickelt  sich  eine  reichliche 
Menge  Kohlensaure,  das  Ganze  erwärmt  sich  bedeutend,  wobei 
inuner  etwas  unverändertes  Metaceton  übergeht,  und  zuletzt  ist 
es  nöthig,  die  Einwirkung  durch  Wärme  zu  unterstützen.  Hört 
die  Gasentwickelung  auf,  so  Y^echselt  man  die  Vorlagen  und 
destillirt  die  gebildeten  Säuren  über.  Diese  sind  Essigsaure  und 
Metacetonsäure,  welche  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und 
durch  Krystallisation  der  Nalronsalze  getrennt  werden.  Ich  habe 
IS  dem  so  dargestellten  metacetonsauren  Natron  ein  Silbersalz 
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bereilet,  dessm  Eigenschaften  Tollkommen  mit  denen  des  durch 
die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Zacker,  Gummi  etc.  erhalte- 
nen metacetonsauren  Silberoxyds  übereinstimmten.  Seine  Ana- 
lyse gab  folgende  Resultate  : 

0,2215  Grau  hinterliefsen  0,132  Silber  =  0,1417  Grm. 
Silberoxyd. 

0,7435  Grm*  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5345  Grm. 
Kohlensaure  und  0^188  Grm.  Wasser. 

Daraus  entwickelt  sich  die  oben  gegebene  Formel  und  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  metacetonsauren  Silberoxyds. 

'  berechnet  gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoff  —  455,12  —  20,05  —  19,76 

5     »     Wasserstoff  --  62,39  —  2,74  —  2,80 

3  »  Sauerstoff  —  300,00  —  13,24  —  13,44 
1     V      Silberoxyd  —  1451,60  —  63,97  -  64,00 

2269,11    —  100,00    —  100,00 

Das  Doppelsalz  wurde  auch  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
dargestellt  und  mit  dem  aus  Zucker  erzeugten  gleich  zusammen- 
gesetzt gefiinden. 

0,360  Grm.  Substanz  gaben  0,223  Grm.  Silber  =  0,239 
Silberojcyd* 

0,579  Grnu  gaben  0,3615  Grm.  Kohlensaure  und  0,1265 
Wasser. 

Dies  giebt  in  100  Theilen  : 

;bereclinet        gefunden 

5  Aeq.  Kohlenstoff  —  379,27  —  17,39  —  17,16 

4  »  Wasserstoff  —  49,91  —  2,28  —  2,42 
3  »  Sauerstoff  —  300,00  —  13,75  —  13,90 
1      »     Silberoxyd  —  1451,60  —  66,58  —  66,52 

2180,18    —  100,00    —  100,00. 
Was  das  Aceton  betrifft,  so  war  ich  nicht  im  Stande,  Meta- 
cetonsäure  daraus  darzustellen.  Dumas  giebtan*3,dars durch  die 

*)  Diese  Analen  Bd.  XXXV,  S.  159. 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LIL  Bd.  1.  Heft«  9 
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Einwirkung  von  erhitztem  Kalikalk  aaf  Aceton  nur  KoMensinre 
and  Kohlenwasserstoff  gebildet  werde.  Ich  kann  diese  Angabe 
nicht  bestätigen,  denn  ich  ertüelt  in  allen  Versochen,  wo  ich 
Dampfe  von  Aceton  über  Kalikalk  streichen  liefs,  nach  lieber- 
sSitigen  desselben  mit  Schwefelsäure  und  Destillation  der  sauren 
Flüssigkeit  stets  eine  reichliche  Menge  von  Essigsäure  und  Amei-- 
sensfiure.  Chromsfiore  gab  mit  Aceton,  wie  Dumas  gefunden, 
nur  Essigsaure« 

Es  ist  demnach  erwiesen ,  dafs  die  Metacetonsai^re  wMdich 
durch  Oxydation  des  Metacetons  entstehe  und  wir  können  uns 
ein  klares  Bild  von  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kali- 
hydrats auf  Zucker,  Stärkmehl  etc.  machen.  Der  Zucker  zer- 
fallt nämlich  vorerst  in  Kohlensaure,  Aceton  und  Metacelon* 
Das  Metaceton  wird  in  Metacetonsaure,  das  Aceton  aber  in  Es- 
sigsäure und  Ameisensäure  übergeführt,  welche  beide  theilweise 
weiter  zu  OxalsSnre  oxydirt  werden« 


lieber  das   Chinoh'n; 
von  C.  Bromeis.  *3 


Betrachtet  man  die  von  Lieb  ig  ausgeführten  Analysen  des 
Chinins  und  Cinchonins,  so  findet  man,  dafs  beide  Alkaloide  in 
ihrer  atomistiscben  Zusammensetzung  nur  um  ein  Atom  Sauer- 
stoff verschieden  sind,  so  dafs  man  sie  betrachten  könnte  als  die 
verschiedenen  Oxydationsstufen   ein  und  desselben  Radicals.    Da 


*)  Dem  Resolute  nach  lehoD  in  der  cbemjscheii  Section  der  deut- 
•cben  NaturfoiBckerverMinmlunf  Ea  Maine  mitfeUieilt»  Durch  die  Ver- 
finderung  meiner  Stellang  und  meines  Wohnorts ,  war  ich  bisher  ver- 
hindert, diese  Notii  zu  publiciren. 
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iliese  Ansioht  durch  das  gleichzeitige  Aufkreten  Ixrider  Alkaloide 
in  ein  und  derselben  Pflanze  sehr  an  Wahrscbeiiillchkeit  ge^ 
winnt,  so  sah  ich  mich  veranlafst,  dne  grcrfse  Reibe,  aber  leider 
gans  vergebener  Versuche,  anzustellen,  um  die  niedere  Oxyda- 
lionsstufe  des  Cinchonkis  in  die  höhere  des  Chinins  umzuwan- 
deln* —  Mit  diesen  Versuchen  beschafUgti  tbeille  Gerhardt 
seine  höchst  interessante  Beobachtung  über  die  Zersetzung  der 
Alfcaioide  durch  Aetzkali  und  über  die  Darstellung  des  Chino- 
lins  mit  *}. 

Gerhardt  behandelte  ndmiich  Chinin  in  der  Siedhitze  mit 
einer  höchst  coneentrirlen  Kalilauge,  und  erhielt  hierbei  eine 
fluchtige,  ölartige ,  stickstoffhaltige  Basis ,  die  er  Omolem  **') 
genannt,  deren  nähere  Eigenschaften  er  jedoch  in  seiner  ersten 
Abhandlung  nicht  ausfuhrlicher  angiebt;  auch  theilte  er  zuerst 
nur  eine  unvollständige  Analyse  des  Platinsalzes  mit  und  liefs 
die  Zusammensetzung  des  Chiaeliiis  zweifelhaft. 

Diese  Zersetung  der  Alkaloide  durch  Aetdcali  schien  mir 
besonders  geeignet,  weitem  Aufschlufs  über  den  Zusammenhang 
zwischen  Chinin  und  Cinchonin  zu  erhakea. 

Ich  erhielt  defshalbftine  Unze  Cinchonin  (ähnlich  wie  Ger- 
hardt das  Chinin)  mit  drei  Unzen  festem  Kalihydrat  und  einer 
Viertel  *  Unze  Wasser  in  einer  tabnlirten  Retorte  fortwährend 
im  Sieden.  Nachdem  der  gröfste  Tfaeil  des  Wassers  abdestillirt 
ist,  heginnt  eine  bedeutende  Wasserstoffgas -Entwickelong,  die 
gmae  Masse  schäumt  stark  auf  und  fängt  an  sich  an  einzelnen 
Stellen  intensiv  purpurroth  zu  färben ,  welche  Färbung  im  Ver- 
lauf der  Operation  immer  allgemeiner  und  bedeutender  wird. 


*)  Diese   Annelen  Bd.  XLH.  S.  310.  und  Bd.  XLIV.  S.  279,  ebenso 
Rechorchef  sur  la  classific.  cliimiq.  de  subst  orgnn.  S.  42. 

**)  Berselius  hat  in- seinem  letzten  Jahresbericht  den  Namen  C%t- 
noieiny  um  MifsverstSndnisse  zu  vermeiden,  in  dUnülin  umändert,  wefs- 
hall)  es  aaeh  hier  geschieht. 

9* 
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Hit  der  Pärbmig  tritl  gleichzeitig  die  Biidimg  eines  flüchti- 
gen, öiartigen  Körpers  ein,  der  mit  dem  Wasser  in  einzelnen 
Tropfen  in  die  Vorlage  überdestiilirt  and  dort  zd  Boden  sinkt 
Das  abdestillirte  Wasser  mufs  alle  fünf  Minuten  durch  einige 
Tropfen  ersetzt  werden,  da  sonst  die  Retorte  leicht  dnrchfressen 
wird,  sich  Ammoniak  entwickelt,  die  ganze  Masse  sich  leicht 
bräunt  und  förmlich  verbrennt. 

Nach  beendigter  Operation  bleibt,  in  der  Retorte  ein  grofser 
Ueberschufs  von  Aelzkali  mit  kohlensaurem  Kali  zurück. 

Der  so  erhalten«  Körper  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaf- 
ten mit  dem  von  Gerhardt  aus  dem  Cliinin  erhaltenen Chinolin 
Qberein,  welches  audi  Gerhardt  in  einer  spätem  ausfilhrlichea 
Abhandlung  *>  vollkommen  bestätigte;  auch  gelang  es  ihm,  auf 
ähnliche  Weise  denselben  Körper  aus  Stryehnin  darzustellen. 

Gerhardt  theilte  zuerst  für  die  Zusammensetzung  des  Cbi- 
nolins,  wie  schon  erwähnt,  eine  unzureichende  Formel  mit^  wo- 
nach es  zwei  Atome  Sauerstoff  enthielt;  später  fehlten  diese  mit 
Recht  ganz  darin.  Ebenso  war  der  Kohlenstoff-  mfid  Wasser- 
stoffgehalt geändert,  so  dafs  beide  Formeln  (fcn'chaus  verschieden 
erscheinen;  auch  bat  er  den  Körper  m#in  seiner  Platinverbin- 
dung, nicht  aber  \n  seinem  reinen  und  wasserhaltigen  Zustande 
analysirt  Dieser  Umstand,  wie  der,  dafs  die  von  mir  erhaltenen 
analytischen  Resultate  nicht  ganz  mit  den  von  Gerhardt  mitg^e- 
theilten  Cnamentlicl\  im  Wasserstoffgehall}  übereinstimmen,  dann 
aber  auch  die  Hydrate  des  Chinolins  betreffen ,  dürften  es  nicht 
ganz  überflüssig  erscheinen  lassen,  wenn  ich  folgende  Resultate 
hier  nochmals  kurz  mittheile. 

Dieses  aus  dem  Cinchonin  dargestellte  Chinolin  ist  schwe- 
rer wie  Wasser,  durchaus  ölailig,  schmeckt  intensiv  bitter, 
riecht  entfernt  nach  Blausaure,  reagirt  stark  alkalisch,  ist  schwer 


*)  Recherchef  sur  la  claisific.  cbimiq.  de  snbftt.  organ.  S.  42. 
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löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aelher  und  in  allen  ver 
dünnten  SSoren. 

Ist  das  Chinolin  nach  der  angegebenen  Methode  dargestelll, 
so  ist  es  zwar  gleich  wasserhell,  enthalt  aber  meist  noch  etwas 
Ammoniak  und  ausserdem  Wasser.  Um  es  hiervon  zu  befreien, 
mnfs  es  nochmals  der  Destillation  unterworfen  werden. 

Hierbei  trübt  sich  das  anfangs  ganz  klare  Chinolin,  welches 
daher  rührt,  dafs  sich  Wassertheilchen  ausscheiden,  die  auch 
zuerst  abdestilliren  und  alles  Ammoniak  enthalten,  welches  mög- 
licherweise dem  Chinolin  noch  beigemischt  war.  Ist  ein  grofser 
Antheil  des  Wassers  abdestillirt,  so  wird  die  ganze  Hasse  wie- 
der vollkommen  klar;  es  beginnt  dann  auch  das  Chinolin  bald 
zu  kochen,  worauf  es  Anfangs  noch  in  Begleitung  von  etwas 
sich  ausscheidendem  Wasser,  später  jedoch  ziemlich  wasserfrei 
übergeht  und  bei  sorgfältig  geleitetem  Feuer  fast  gar  keinen 
Rückstand  hinlerldfst. 

Ungeachtet  seines  hohen  Kochpunktes  ist  es  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  so  flüchtig,  dafs  ein  Tropfen  auf  Papier 
gebracht,  welcher  darauf  einen  dem  Fette  ahnlichen  Fleck  ver- 
ursacht^ schon  nach  kurzer  Zeil  vollkommen  verschwindet.  Bis 
zu  20*  C.  abgekühlt,  bleibt  sowohl  das  wasserhaltige  als  was- 
serfreie Chinolin  dünnflüssig  und  klar. 

ChmoUnhydrai. 

a)  Unterwirft  man  das  rohe  Chiolin  nicht  der  Destillation, 
sondern  befreit  man  es  von  dem  beigemengten  Ammoniak  durch 
Schüttehi  mit  kaltem  Wasser,  so  bildet  es  bei  0*  ein  wasser- 
klares mit  Wasser  gesättigtes  Oel. 

In  diesem  Zustand  der  Elementaranalyse  mittelst  Kupferoxyd 
unterworfen^  lieferte  es  nachfolgende  Zahlen. 

I.  0,2065  Grm.  gaben  0,5340  Kohlensäure  und  0,1335 
Wasser. 

n.  0,2400  Grm.  gaben  0,6130  Kohlensäure  und  0,1505 
Wasser,  wekhen  Werthen  nachfolgende  entsprechen  : 
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p  das  adHoHL 

beredwtt 

mtadea 
L                 IL 

IQAeq 

[.  Kohlensloir 

1452,3  — 

70,28 

y 

70,80  - 

70,62 

11    » 

Wassersloir 

137,3  — 

6,64 

— 

7,11- 

6,97 

1    » 

StickstofT 

177,0  - 

8,57 

— 

8,57  - 

8,57*3 

3  » 

Sauerstoff 

300,0  — 

14,51 

— 

13,52  — 

13,84 

2066,6  — 100,00    —  100,00  —  100,00 
b.    Erhitzt  man  das  bei  0®  mit  Wasser   gesättigte  ChinoUn, 
so  trübt  es  sich  schon  bei  15®  und  scheidet  Wasser  aus,  wel- 
ches, beim  Erhitzen  der  Masse  bis  zu  100^  nebst  einem  gerin- 
gen Antbeil  Cbinolin  nach  und  nach  vollkommen  entweicht  Un- 
terbricht man  das  Erwärmen,  sobald  das  Chinolin  wieder  gans 
klar  geworden  ist  und  unterwirft  es  jetzt  der  Analyse,  so  er- 
halt man  folgende  Resultate  : 
L    0,2010  Gnn.  des  nicht  destillirten,  aber  bei  iOO^  getrock- 
neten Chinolins  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5740 
Kohlensaure  und  0,1131  Wasser, 
n.    0,2835  GrnL  derselben  Substanz  gaben  0^105  Kohlensäure 

und  0,1610  Wasser, 
ni.    0,2000  aus  einer  zweiten  Portion  Cinchonin  dargestelltes, 
nochmals  mit  Wasserdämpfen  destiHirtes  und   später  ent- 
wässertes Chinolin  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver-* 
brannt  0,5725  Kohlensäure  und  0,1180  Wasser. 


*)  Der  Stidutoll^halt  konnle  in  dieter,  wie  in  den  beiden  naehfot- 
genden  Verbindungen  nicht  naefa  der  Hethede  von  Var rentrapp  und 
Will  bestimmt  werden,  indem  das  Chinolin  selbst  bei  dreiFufs  langen  und 
fast  weifsglfihenden  Röhren  gröfstentheils  untersetzt  in  die  Salzsäare  hal- 
lende Vorlage  ifterdestillirte,  wodnrob  der  Stickstoffgelialt  stete  so  hoch 
ausrsHt,  indem  die  salxsaure  Verbindung  des  Chinolins,  ebenfalls  wie  Am- 
moniak, mit  Platinchlorid  ein  schwerlösliches  Doppelsals  bildet;  ein  Fall, 
der  bei  der  Verbrennung  der  schwerlöslichen  Basen  hfiufiger  Vorkommen 
dürfte,  da  vielleicht  aufser  der  genannten  noch  mehrere  beim  Sdinielieii 
mit  Kali-  oder  ffatronhydrat  Chinolin  oder  einen  Ähnlichen  schwer  zer- 
setzbaren Körper  liefern.  —  In  obigen  Analysen  wurde  defshalb  .der 
Sticksioffgehalt  ans  den  naehrolgenden  Analysen  dee  Platinsalzei  beredmei. 


I. 

11. 

UL 

IV. 

78,87 

78,97 

79,05 

79,15 

79,35 

6,24 

6,40 

6,31 

6,55 

6,57 

9,61 

9,61 

9,61 

9,61 

9,61 

5,28 

5,02 

5,03 

4,69 

4,47 
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IV.    0,2290  Grin.  der  nttmlichen  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd 
geglüht  0^6370  Kohlensäure  und  0,1355  Wasser. 
Diesen  Resultaten  entspricht  folgende  Zusammensetzung  : 

,  gefunden 

berechnet  

19  Aeq.  Kohlenstoff  1452,3 
9  7)  Wasserstoff  112,3 
1  »  Stickstoff  177,0 
1   »    Sauerstoff     100,0 

1841,6  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Es  ist  schwierig,  beim  Trocknen  genau  den  Punkt  zu  tref- 
fen, wo  alles  Wasser  vollkommen  entfernt  ist;  auch  kann  kaum 
bei  der  Darstellung  des  Chinolins  die  Bildung  einer  Spur  von 
Kohlenwasserstoff,  wegen  des  steten  Abdestillirens  der  geringen 
Menge  Wassers,  ganz  vermieden  werden,  welche  Umstände  obige 
kleine  Differenzen  der  Analyse  und  Abweichungen  von  dem  be- 
rechneten Resultate  hinreichend  erklären. 

Wasserfreies  Cfmolin. 

Um  das  Chinolin  absolut  wasserfrei  zu  erhalten ,  mufs  man 
es  licngere  Zeit  über  geschmolzenem  Kalihydrat  oder  Chlorcal- 
cium  in  einer  kleinen  Retorte  stehen  lassen  und  spater  ab*- 
destilliren.    • 

Ira  wasserfreien  Zustand  besitzt  es  einen  noch  intensiveren 
Geschmack  und  Geruch,  ist  bei  sorgfaltiger  Destillation  zwar 
wasserhelly  bekommt  jedoch  später  leicht  einen,  gelben  Stich  und 
ist  dickflüssiger  und  schwerer.  —  Bei  +  15^0.  hat  es  als  Mittel 
von  zwei  gut  äbereinstimoienden  Wagungen  1^064  specifisches 
Gewicht. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben 
L    0,2045  Grm.:  0,6205  Kohlensaure  und  0,1100  Wasser. 

U.    0,2730  Grm.  :  0^285  Kohlensäure  und  0,1445   Wasser. 
Hieraus  berechnet  sich  lolgende  Zusammensetzung  : 
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berechnet        ^^  gefunden 

I-  n. 

19Aeq.Kohlen8loflr  1452,3  —  84,00  -  83,86  --  83,90 
8  f>  Wasserstoff  99,8  —  5,76  —  6,11  —  5,88 
1    ».Stickstoff        177,0-    10,24—    10,03—    10,22 


1729,1  —  100,00  -  100,00  -  100,00 

Aus  diesen  hier  angefulirten  Zahlen  geht  also  auf  das  Deot- 
lichste  hervor,  dafs  die  beiden  ersten  Yerbindangen  nur  Hy- 
drate der  dritten,  des  wasserfreien  Chinolins,  sind.  In  jeder  ist 
die  Verbindung  Ci»  Hg  N  enthalten  und  zwar  einmal  mit  3, 
das  andere  Mal  mit  1  Atom  Wasser  verbunden,  so  dafs  sich 
ihre  Zusammensetzungen  in  folgenden  drei  Formeln  zusammen« 
fassen  lassen: 

Wasserfreies  Chinolin  =  Cj«  H^  N 
erstes  Hydrat  =  C„  H,  N  +  H  0 

zweites  Hydrat  =  C.,  H,  N  +  3  H  0 

Gerhardt  hat  zwar  auch  die  Ausscheidung  des  YfBSsers 
beim  Erhitzen  des  Chinolins  beobachtet,  diese  jedoch  einer  gänz- 
lichen Zersetzung  des  Chinolins  zugeschrieben,  welches  aber,  wie 
schon  aus  obigen  Zahlen  hervorgeht,  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 
Ausserdem  widerspricht  dieser  Zersetzung  die  Bildung  des  Chi- 
nolins bei  hoher  Temperatur,  wie  auch  die  schwm*e  Zerselzbar- 
keit  desselben  in  fast  weifsglühenden  Röhren.  Dann  geht  das 
wasserfreie  Chinolin  eben  so  leicht  durch  Mischen  mit  kaltem 
Wasser  in  die  wasserhaltige  Verbindung  über,  wie  letztere  durch 
Erhitzen  in  erstere;  und  endlich  geben  beide,  wie  weiter  unten 
gezeigt  wird,  durchaus  gleiche  Salze  and  Doppelsalze. 

Dieser  Wassergehalt  ist  es  auch,  welcher  Gerhardt's 
frühere  Formel  erklärt.  Gerhardt  scheint  nämlich  damals  ein 
Hydrat,  später  aber  das  wasserfreie  Chinolin  analysirt  zu  haben ; 
in  wekhem  Falle  er  zuerst  weniger  Kohlenstoff,  mehr  Wasser- 
stoff und  dann  auch  noch  Sauerstoff  finden  muCste. 
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SaUsawrei  CTmolm. 

Leitet  man  über  wasserhaltiges  oder  wasserfreies  Chinolin 
trocknes^  salzsaares  Gas,  so  wird  dieses  heftig  verschluckt,  wo- 
bei das  Chinolin  sich  bedeutend  erwärmt.  Kühlt  man  es  aber 
kunstlich  ab,  so  erstarrt  bald  die  ganze  Masse  zu  einem  weifsen, 
krystallinischen  Salz ,  welches  jedoch  noch  mehr  Salzsäure  ab- 
sorbirt,  sich  etwas  röthot  und  flussig  wird;  abgekühlt  krystalli- 
sirt  diese  Verbindung  in  strahlenförmigen  Krystallen,.  die  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  anziehen  und  leicht  zerfliefsen. 

Das  Chinolin  scheint  also  mit  der  Salzsäure  zwei  Verbin- 
dungen, etwa  eine  neutrale  und  eine  saure,  zu  bilden,  wenigstens 
reagirt  die  letztere  stark  sauer.  Beide  Verbindungen  sind  schon 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ziemlich  flüchtig,  so  dafe  das 
darUberströmende  Salzsäuregas  stets  einen  kleinen  Theil  mit 
fortfährt,  wefshalb  diese  Verbindung  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts unbequem  ist. 

OimolinpbUinchloriiL 

Setzt  man  zur  wässerigen  Losung  der  salzsauren  Verbin- 
dung eine  ebenfalls  verdünnte  Lösung  von  Platinchlorid  hinzu, 
80  erhält  man  einen  dicken,  goldgelben,  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  dagegen 
leicht  löslich  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  so  ge- 
bildete Chinolinplatinchlorid  in  schönen,  bttscheliormig  gruppirten, 
prismatischen  Krystallen  aus.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
entfernt  man  leicht  jede  Spur  Platinsalmiak,  indem  dieser  sich 
zuerst  ausscheidet  und  niemals  fehlt,  wenn  man  rohes  Chinolin, 
wie  es  die  erste  Darstellung  liefert ,  zur  Bereitung  des  Platin- 

■ 

Salzes  anwandte. 

Beim  Glühen  dieses  Doppelsalzes  binterliefsen  von  dem  nicht 
umkrystallisirten  Niederschlag  : 
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I.    0,0655  Grm.  0,0183  Ptalin  =  28,17  pC. 

IL    0,0772    »     0,0217      »     =28,11     » 

Nachdem  dieser  NiederscUafir  in  gröGserer  Menge  durch 
Zerietzang  der  krystallisirieo,  saizsauren  VtYbiadung  ♦}  neu  dar- 
gesleUl,  einmal  umkryslallfeirt  und  bei  100«  getrocknet  war, 

gaben  : 

OL    0,8500  Grm.  0,2400  Platin  =  28,23  pC. 
IV.    0,6810    n     0,1930      »     =  28,34    r> 

Als  dieses  Salz  der  beiden  letzten  Analysen   noch  zweimal 
umkrystallisirt  war,  gaben  : 
V.    0,2013  Gnn.  0,0580  Platin  =  28,81  pC. 

Als  Mittel  aus  den  drei  leUten  Analysen  Iberechnen  sidi 
für  das  Chinolinplatinchlorid  wie  für  das  wasserfreie  Chuioiin  fol- 
gende Atomgewichte   : 

4333,0  und  1765,7. 
Mit  chromsaurem  Bleioxyd  der  Elementaranalyse  unterwor- 
fen, lieferten  : 
I.    0,3242  Grm.  des  Chinolinplallnchlorids,  0,3960  Kohlensaure 

und  0,0790  Wasser. 
IL    0,3175  Grm.    mit   Kupferoxyd   verbrannt,  gaben  0,3890 

Kohlensäure  und  0,0810  Wasser, 
ni.    0,2770  Grm.  gaben  0,3385  Kohlensaure  und  0,0665  Wass^. 
Zur  Bestimmung  des  StickstofTgehalts ,    nach  der  Methode 
von  Varrentrapp  und  Will,  verbrannt,  gaben  : 
L    0^355  Grm.  Chinolinplatinchlorid,  0,2730  Plalinsalmlak  = 

3,96  pC.  Stickstoff. 
n.    0,3860  Grm.  gaben  0^560  PlaUnsalmiak  =:  4,21  pG.  Stick- 

Stoff  und 
HL    0,4375  Grm.  0,2757  Platinsalmiak  =  4,00  pC.  Stickatoff. 


*)  Die  saluauro  Verbinduog  war   aui  wanerfreiem,   ako   destillirtem 
Cbinolin  dargestellt. 
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Barechnel  man  diese  sttmmdichen  Resultate  aaf  100  und 
eonbiniri  die  jedesmal  entsprechenden  der  Einfachheit  wq^en 
mileinander,  ^ii  erhfilt  man  flir  die  Zusammensetzung  dieser  Pia« 
tinverbindong  folgende  Uebersicht  : 

bereclmet  ^^^  geAaiden  

I.         II.  III. 


19  Aeq.  Kohlenstoff 

1452,3 

33,76 

33,78 

33,89 

33,80 

9    »    Wasserstoff 

112,3 

2,61 

2,71 

2,83 

2,68 

1    »    Stickstoff 

177,0 

4,11 

A^(si 

4,21 

4,00 

3    »    Ciilor 

1328,0 

30,86 

31,19 

30,73 

30,71 

1    »    Platin 

1233,3 

28,66 

28,34 

29^ 

28,81 

lAeq.ChinolinpIatinchlor.=4302,9  100,00  100,00  100,00  100,00 

Ckinolmquecksäberchlorid* 

Setzt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  des  salzsauren 
Chinolins  eine  Losung  von  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  schön 
weifser  Niederschlag  von  Chinolinquecksilberchlorid,  der  sich  beim 
Erwärmen  sehr  leicht  in  der  übrigen  Flüssigkeit  auflöst  und  beim 
Erkalten  in  schönen,  perlmutterglänzenden  Krystallschuppen  aus« 
scheidet.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  schon  bei  niedriger  Tem« 
peratur,  indem  sie  sich  anfangs  röthet  und  später  schwärzt.  Ihre 
Auflösung  schmeckt  höchst  unangenehm  metallisch  bitter  und  be- 
sitzt, wie  alle  übrigen  Verbindungen  des  Chinolins »  den  charak- 
lerisiiscben  Geruch  desselben. 


Vergleicht  man  nun  die  im  Vorhergehenden  mitgetheiite 
Zusammensetzung  des  Chinolins  mit  der  des  Chinins  und  Cin- 
chonins,  aus  welchen  ersteres  dargestellt  war^  so  findet  man, 
dafs  das  Chinin  nur  die  Elemente  von  1  At.  Kohlensäure  und 
4  Aeq.  Wasserstoff  zu  verlieren  braucht^  um  sich  in  Chinolin 
umzuwandeln;  dagegen  bedarf  das  Cinchonin  noch  der  Gegen- 
wart von  1  At.  Wasser,  mit  dessen  Hülfe  es  dann  ebenfalls  in 
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Koblematire,  Ciiinolin  und  fineiwerdendeo  Wasserstoff  zerfillK, 
welcher  Voi^gang  noch  |deatlicher  durch  nachfolgeiide  Gtekhon- 
gen  aosgedrückt  wird  : 

Chinin        =  C,o  H„  NO,  =  CO,  +  C,,  Hg  N  +  Ht 

Cinchomn  =C,aH,tNO  +  HO  =  CO,  +  C„H,N  +  H, 

während  Gerhardt  in  seiner  letzten  Abhandlung  hierf&r  fol- 
gende mittheilt  : 

Chinin        =C,oH„NO,  =  CO,  +  C„H,oN  +  H, 

Cinchonin  =  C,«  H„  N  O  +  H  0  =  CO,  +  C„  H,«  N  +  H,, 
nach  welchen  also  das  wasserfreie  Chinolin  2  Aeq.  Wasserstoff 
mehr  entURt^  als  aus  meinen  sämmtlichen  Analysen,  namentlich 
aus  drei,  mit  der  möglichsten  Genauigkeit  ausgefährten  Verliren- 
nungen  des  sorgßltig  getrockneten  Ptatinsalzes ,  bei  ihrer  gro- 
fsen  Uebereinstimmung  hervorgeht,  welshalb  ich  hoffen  mufs^ 
im  Vorhergehenden  die  wahre  Znsammensetzung  des  wasserfreien 
Chinolins  aufgestellt  zu  haben. 


Sind  auch  alle  bisher  angestellten  Versuche,  Cinchonin  in 
Chinin  umzuwandeln,  gescheitert,  so  macht  doch  diese  gleich- 
artige Zersetzung  beider  Alkaloide  durch  Aetzkali,  die  gleich- 
zeitige Bildung  des  Cliinolins,  unterstützt  \on  der  grofsen  Ueber- 
einstimmung ihrer  Zusammensetzung,  jeden  Zweifel  über  ihren 
inneren  Zusammenhang  verschwinden,  so  dafs  man  zu  der  el>en 
so  theoretisch  als  tei^hnisch  wichtigen  Hoffnung  berechtigt  ist, 
es  werde  wiederholten  Oxydutionsversucben  doch  endlich  gelin- 
gen, die  niedere  Oxydationsstufe,  das  Chinchonins,  in  die  höhere, 
in  Chinin,  überzuführen. 
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Merkwürdiger  FaD  von  Arsenikvergiftiing. 


Der  Verdacht,  daTs  die  zum  dritten  Mal  verheirathet  {gewe- 
sene Wittwe  *  *  *  zu  *  *  *  ihre  beiden  letzten  Manner  vergiftet 
habe,  gelb  Veranlassung^  dafs  die  Leichen  derselben  wieder  aus- 
gegraben und  der  chemischen  Untersuchung  unterworfen  wurden. 
In  beiden  wurde  auf  unzweifelhafte  Weise  die  Gegenwart  von 
Arsenik  dargethan.  Die  gröfste  Menge  fand  sich  m  der  Leiche 
des  zweiten  Mannes^  obgleich  diese  bereits  seit  sieben  Jahren 
begraben  war.  Es  ist  diefs  also  wieder  eines  von  den  Beispie- 
len, die  beweisen,  dafs  sich  noch  nach  einer  Reihe  von  Jahren 
die  Gegenwart  von  Arsenik  in  einer  Leiche  darthun  lafst,  und 
es  verdient  darum  angeführt  zu  werden. 

Die  Aufsuchung  und  Abscheidung  des  Arseniks  geschah  da- 
durch, dafs  die  gesammten  Weichtheile  der  Leiche  mit  Salpeter 
eingetrocknet  und  verbrannt  wurden,  ein  Verfahren,  welches  in 
Fällen  der  Art  jedenfalls  der  französischen  Verkohlungsmethode 
mit  Schwefelsäure  vorzuziehen  ist,  zumal  da  bei  Anwendung  die- 
ser letzteren  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik  dadurch  der  Auf- 
findung entgehen  können,  dafs  sich  die  arsenige  Säure,  wenn  in 
den  Leichentheilen  Chlorure  (Kochsalz,  Salmiak}  vorhanden  sind, 
in  Form  von  Arsenikchlorid  verflüchtigen  kann. 

Von  besonderer  Wichtigkeit,  in  gerichtlicher  Hinsicht,  war 
bei  dem  nur  geringen  Arsenikgehalt  in  der  Leiche  des  letzten 
Mannes,  der  erst  vor  sechs  Monaten  und  erst  nach  längerer 
Krankheit  gestorben  war,  der  Umstand^  dafs  dieser  Mann  meh- 
rere Wochen  lang  vor  seinem  Tode  Oleum  phosphoratum  in 
Form  von  Emulsion  als  Arznei  innerlich  genommen  und  auf  diese 
Weise  im  Ganzen  16  Grm.  Phosphor  verbraucht  hatte.  Denn 
als  der  Phosphorvorrath  in  der  Apotheke,  von  dem  jene  Arznei 
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gemacht  war,  uniersucht  wurde,  zeigte  es  sich,  da£s  er  arsenik- 
baltig  war  und  nicht  weniger  als  Vs  pC.  Arsenik  entbidt. 

Abgesehen  von  dem  gerichtlichen  Gesichtspunkt,  den  dieser 
Fall  darbietet,  mufs  derselbe  auch  daran  erinnern,  woran  man 
bis  jetzt  noch  nicht  gedacht  zu  haben  scheint,  dafs  der  zur  Be- 
reitung des  Oleum  phosphoratum  und  des  Aether  phosporatom 
anzuwendende  Phosphor  vorher  auf  einen  Arsenikgehalt  geprüft 
werde.  Vielleicht  läfst  sich  ein  solcher  am  einfachsten  durch 
Schmelzen  und  starkes  Schütteln  des  geschmolzenen  Phosphors 
mit  einem  Gemische  von  ehromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure 
entfernen  CVergl.  diese  Annalen  Bd.  XLV  S.  249).  Indessen 
wäre  noch  zu  untersuchen,  ob  das  Arsenik  bei  der  Bereitung 
seiner  Präparate  wirklich  mit  aufgehst  wird. 

W. 


Notiz  über  das  Yorkominen  der  Chinasäure  im 

Tannen  Splint. 


Bei  einer  Untersuchung  des  Tannensplints,  die  Berzelius 
vor  ungefähr  25  Jahren  anstellte,  fand  er  eine  Säure  darin,  die 
ihm  mit  der  Chinasaure  identisch  zu  seyn  sdiien,  die  er  aber 
nur  unvollständig  untensuchte.  Die  genauere  Kenntnifs,  die  nuin 
Beoerlich  von  der  Chinasäure  aus  der  Chinarinde  erlangt  hat, 
machte  ihm  selbst  diese  Identität  sehr  zweifelhaft  und  er  ver^ 
anlatste  mich ,  bei  GelegCDheit  meiner  Untersuchong en  über  das 
Cbinon,  über  diese  Frage  einige  Yeranche  anstellen  zu  hasen. 
Diefs  ist  bereits  vor  eiaigen  Jahren  gescbeheo ,  und  es  hat  sich 
ergeben,  dafs  die  Säure  des  Tannensplintes  nicht  Chinasäure  ist. 
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Weder  ans  d^m  mit  Wasser,  noch  aus  dem  mit  Saure  oder  Al- 
kali bereiteten  Extract  Iters  sich  die  g^eringste  Spui»  Chinon  lier- 
vorbringen ,  dessen  Bildung  doch  gewifs  die  empfindlichste  Re- 
aclion  auf  Chinasaure  ausmacht.  W. 


Wer  hat  die  Eisensäure  zuerst  gesehen? 


Nach  PoggendorfFs  Annalen,  Bd.  LXU.  S.  288  offen- 
bar Eckeberg,  denn  er  sagt  in  seiner  Abhandlung  :  ^»Nähere 
Bestimmung  einiger  Eigenschaften  der  Yttererde  etc.  C^ongl. 
Vetensk.  Handl,  1802.  S.  68.  —  Scherer's  Journ.  Bd.  IX.  S, 
607),«  yfduts  er,  als  er  den  Gadolinit  mit  kaustischem  Kali  ge- 
schmolzen  hatte,  eine  alkalische  Avfiösung  von  dunkelroiher 
Parlakfarbe  bekam  j  die  ziegelrothen  Eisenkalk  absetzfe.«  Und 
in  einer  Anmerkung  fugt  er  hinzu  :  »Die  rothe  Farbe  beruht 
nicht  auf  dem  Braunstein,  denn  ich  habe  gefunden,  dafs  schon 
das  Eisen  allein  bei  seiner  Auflösung  in  kaustischer  Lauge  die 
schönste  Purpurfarbe  geben  kann,  wenn  nämlich  das  Rösten  vor- 
hergegangen ist.tf  Früher  indessen  kannte  die  Eisensaure  be- 
reits G.  E.  Stahl;  er  wufste,  dafs  wenn  man  Eisen  mit  Salpe- 
ter verkalkt  und  die  Masse  in  Wasser  giebt,  das  vom  Salpeter 
ikbrig  bleibende  kaustische  Alkali  einen  Theil  des  Eisens  mit 
Amethyst-  oder  Purpurfarbe  aufgelöst  hält.  Als  zweite  Vor- 
schrift gab  er  dazu  an',  sehr  verdünnte  Auflösungen  von  Eisen 
in  Salpetersaure  nach  und  nach  kleinen  Portionen  in  sehr  starke. 
Kalilauge  zu  giefsen,  wo  sich  beim  Umschütteln  das  Eisen  mit 
blulrother  Farbe  auflöste.  Vergl.  Kopp,  Geschichte  der  Chem. 
Bd.  I.  S.  192.  (Journ.  für  prakt  Chem.  Bd.  XXXII  S.  448.) 
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Quecksilber-Transport« 


Eine  neue  Methode,  Quecksilber  zu  transpertiren ,  ist  jetzt 
bei  der  Einfuhr  des  Quecksilbers  aus  China  gebräuchlich,  von 
woher  bekanntlich  jetzt  eine  grofse  Menge  dieses  Netalles  nach 
England  geht.  Es  wird  in  ausgehöhlte  Bambusstäbe  von  einem 
Fufs  Lange  und  drei  Zoll  Dicke  eingefüllt,  die  unten  und  oben 
mit  Harz  verschlossen  werden.  Diese  Art  des  Transportes  ist 
bequem  und  bei  weitem  nicht  so  kostbar  als  die  gewöhnlichen 
eisernen  Flaschen.  Statt  dieser  werden  jedoch  sehr  oft  doppelte 
Beutel  von  sämischem  Leder  angewandt,  in  denen  50  —  60 
Pfund  enthalten  sind.    (Athen.  No.  860J 


Ausgegeben  am  30.  November  1844. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LIT.  Bandes   zweites  Heft. 


Jaliresbericbt 

zur  Ergänzung  der  im  Jahr  1844  in  den  Annalen  er- 
schienenen Abhandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 
der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


A)  Pliyslli* 

Ueber  Spannkraft  der  Dämpfa 


Es  ist  früher  berichtet  wprden  *),  dafs  zwei  Physiker,  beide 
ausgezeichnet  durch  ihre  Kunst  und  Beharrlichkeit  auf  dem  Feld» 
physil^alischer  Forschungen,  sich  gleichzeitig  damit  beschäftigten, 
die  Ausdehnungsgesetze  der  Gase  zu  studiren  und  das  Lußter- 
mometer  mit  dem  Quecksilberthermometer  zu  vergleichen.  Wenn 
auch  in  Beziehung  des  letzteren  Gegenstandes  die  Resultate  noch 
abweichen,  so  wurde  dagegen  die  erste  Frage  von  beiden  Phy- 
sikern übereinstimmend  in  einer  Weise  beantwortet,  welche  an- 
nehmen  läfst,  dafs  die  wahren  Ausdehnungscoefiicienten  der  Luft, 
und  mehrer  anderen  permanenten  und  coerciblen  Gase,   so  wie 


*^  DiMe  AmMl.  Bd.  XLIV. 
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das  Gesetz,  welchem  die  Aendening  dieser  Coefficienten  mit  Zu- 
nahme des  Drucks  unterliegt^  nunmehr  bekannt  sind. 

Es  Ifegen  gegenwäfiig  zwei  Arbfiten  derselben  Pfafsiker 
Tor^  welche  sie  gleichzeitig,  aber  durchaus  getrennt  von  einan- 
der, über  die  Spannkraft  der  Dämpfe  ausgeführt  haben.  Trotz 
der  vielfachen  Versuche^  die  schon  gemacht  waren,  diese  Grölsen 
zu  messen,  unter  welchen  besonders  die  Bestimmungen  von  D  al- 
ten^ Dulong  und  Arago,  sowie  einzelne  Messungen  von 
Gay-Lussac  und  August,  und  endlich  die  Tür  die  gewöhnlichen 
atmosphärischen  Teinperatoren  von  Kämtz  und  die  lur  höhere 
TempersAurm  von  Artzbexgeor  sich.  AneckenBung  erwarbeBi 
blieb  die  gejn^ue  Messung  ckv  Spimnkrafke  doch  noch  ein  zu 
lösendes  Problem,  indem,  die  Resultate  der  genannten  Gelehrten 
selbst  für  dfe  gewöhnlichen  atmosphärischen  Temperaturen  noch 
allzugrofse  Abweichungen  da£botfiD. 

Den  Bemühungen  von  Magnus  und  Regnault  verdankt 
man  es,  dafs  auch  dieses  physikaHsche  Problem,  wenigstens  was 
die  Spannkräfte  für  Temperaturen  zwischen  0^  und  lOQP  C  be- 
trlfn,  als  vollständig  gelöst  betrachtet  werden  kann ,  indem  die 
Abweichungen,  welche  die  nach  den  numnigfaltigsten  Methoden 
gemessenen  Spannkräfte  nun  noch  darbieten,  selbst  für  die  nie« 
deren  Temperaturen  von  0* — 10**  sich  nicht  bis  zu  2pC.  ihres 
Werlbes  erheben ,  also  klein  genug  sind ,  um  sowohl  bei  jeder 
Anwendung,  als  bei  der  Erforschung  des  wahren  physikalischen 
Zusammenhanges  zwischen  Spannkraft  und  Temperatur  gänzlich 
übersehen  werden  zu  können. 

Es  giebt  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden,  die  Spann- 
kraft'der  Dämpfe  zu  bestimmen, 

13  man  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  Wasser 
unter  verschiedenem  atmosphärischem  Drucke  siedet.  Man  wartet 
entweder  verschiedene  Barometerstände  ab,  oder  begiebl  sich  in 
verschiedene  Höhen  über  der  Meeresfiache,  oder  wenn  man  sich 
zwischen  weiteren  Grenzen  bewegen  wiH, .  ma»;  1$Gr(.  M^usatr-  in 
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einem  mit  Hfilfe  iet  Luftpumpe  verdünnten  oder  verdichteten 
Uflranme  sieden; 

03  man  ^elzt  Wasser  im  volktdndigen  Vacuam  nach  und 
nach  verschiedenen  Temperaturen  aus  und  mifst  den  Druck  der 
Dämpfe  durch  die  HShe  einer  Qaccksilbers^ale,  welche  von  ihm 
getragen  wird.  Die  Schwierigkeil  bei  dieser  im  Ganzen  ge- 
bräuchlicheren Methode  besteht  hauptsächlich  darin^  die  Dämpfe 
ewige  Zeit  auf  einer  consUmten  Temperatur  zu  erhalten.  Jedes- 
mal aber  handelt  (s  sich  um  die  genaue  Messung  dieser  Tem- 
peratur, die  bei  niederen  Spannkräften  auf  O^^C  mufs  verbürgt 
werden  können^  während  in  höheren  Temperaturen  d^  Gang 
jedes  Thermometerindividuums  besonders  sludirl  werden  mufs, 
wenn  seine  Angaben  einigennafsen  zuverlässig  seyn  sollen. 

Magnus  wandte  zur  Herstellung  constanter  Temperaturen 
denselben  Apparat  an ,  dessen  er  sich  zur  Vergleichung  der 
Ausdehnung  der  Luft  und  des  Quecksilbers  in  höheren  Tempe- 
raturen bedient  hatte.  Derselbe  besteht  aus  einem  Kasten  von 
Eisenblech^  umgeben  von  drei  andern  Kasten  derselben  Art,  so 
dafs  immer  ein  Kasten  vom  andern  durch  eine  Luftschicht  von 
Vs  Zoll  Starke  vollkommen  getrennt  ist,  bis  auf  eine  ganz  schwache 
metallische  Verbindung  am  oberen  Theile.  Der  äufserste  Kasten 
wird  durch  zwei  Argand'sche  Spirituslampen  erwärmt.  Zur 
Messung  der  Temperatur  wandte  Magnus  ein  Luflthermomeler 
rnil.  Der  ziemlrch  weite  Luftbehälter  desselben  war  hufeisen- 
förmig gebogen  und  umschlofs  den  Ranm,  worin  die  Dämpfe 
erzeugt  wurdefi,  fast  ganz,  so  dafs  man  sicher  ^yn  konnte,  die 
Temperatnk*  desselben^  genau  zu  erhalten.  Die  Temperatur  wurdo 
nicht  durch  Ausdehnung  der  lufl,  sondern  durch  die  erhöhte 
Spannung  derselben,  also  manometrisch  bestimmt,  mdem  dazu 
cän  ganz  ähnlicher  Apparat  angewendet  wurde,  wie  bei  Bestim- 
immg  der  Ausdehnung  der  Gase.  Der  Apparat,  worin  die 
Dampft  orzeBgt' Wurden,  beslefal  «ius  einer  kurzen  weiten  Ufi^- 
naig  ^^«»gimeW  Röhre,  an 'deren  verschiossetiem  Ende  zur  Verr 
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grdbeniiif;  des  Baumes  eine  Kagel  angeblaseii  war;  ann  ambm 
Ende  war  eine  engere  Glasröhre  angesetzt,  die  aas  dem  zur 
Erwärmung  dienenden  Kasten  henrom^;  der  VerscUnfs  in  den 
verschiedenen  Wanden,  da  wo  die  Bdhre  des  Lofithermomelers 
und  die  des  Dampfreservoirs  dmrhgiagen,  war  mit  Kork  heige» 
stellt  Der  kurze  geschlossene  Schenkel  des  für  Erzeagoog  des 
Dampfes  bestimmten  Behälters  wurde  mit  Quecksilber  geftilt  and 
dieses  gut  ausgekocht,  dann  ward  etwas  Wasser,  welches  vor- 
her y«  Stunden  lang  heAig  gekocht  hatte,  über  das  Quecksilber 
gebracht  und  das  vorn  zurückgebliebene  Wasser  entfernt.  Der 
aus  dem  Kasten  hervorragende  Theil  der  Röhre  ward  nach  Ein- 
schaltung eines  Chlorcaiciumrohres  mit  einer  manomelrischen  Vor- 
richtung, andrerseits  aber  mit  einer  Luftpumpe  v^bundeo.  Die 
manometrische  Vorrichtung  bestand  in  einer  Uformig  gebogenen 
Röhre ,  deren  Schenkel  die  Höhe  eines  Barometers  hatten  und 
so  weit  waren ,  dafs  die  Capillaritat  ohne  Einflufs  war.  Die 
Röhre  war  zur  Halfle  mit  Quecksilber  gefüllt,  der  eine  Schenkd 
mit  dem  Dampfbebälter  in  Verbindung^  der  andere  offen.  Dieser 
Manometer  sammt  einem  gewöhnlichen  Heberbarometer  und  Ther- 
mometer befanden  sich  in  einem  Glaskasten,  der  mit  Wasser 
gefüllt  wurde,  um  das  Ganze  auf  constanter  Temperatur  zu  erhal- 
ten. AuEserdem  reichten  zwei  Ouecksilberthermometer ,  deren 
Qefäfse  im  inneren  Blechkasten  angebracht  waren,  mit  ihren 
Röhren  so  weit  heraus,  dafs  sie  als  erste  Anzeiger  für  das  Ein- 
treten einer  constanten  Temperatur  benutzt  werden  konnten.  Die 
Versuche  gingen  in  folgmider  Weise  von  Stalten  : 

War  eine  constante  Temperatur  eingetreten,  so  wurde  die 
Lult  langsam  verdünnt,  das  über  dem  Quecksilber  befindlicbe 
Wasser  verdampfte,  sobaM  die  Verdünnung  weit  genug  voiye- 
schritten  war,  und  es  wurde  damit  eingdialten,  sobald  das 
Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  des  Dampfbehalters  gleich  hoch 
stand.  Hatte  man  noch  abgewertet  bis  das  Niveau  dieses  Qoeok- 
Silbers  sich  ganz  festgestellt  hatte,  so  wurde  der  Ueinenodi 
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fdattfindende  Nhreaminterschied  mitlelst  eines  fest  aufgestellten 
Kathelometers  mit  gutem  Fernrohr  gemessen.  Um  diese  Beob- 
achtong  machen  zu  können ,  waren  sämmtUche  Blechkaaten  in 
der  Höhe^  in  welcher  sich  das  Nivean  einstellte,  durchbrochen 
und  mit  Spiegeischeiberi  verschlossen.  Mit  demselben  Kathete- 
meter  ward  dann  noch  die  Höhe  des  Manometers  und  des  dazu 
gehörigen  Barometers  und  Thermometers  abgelesen,  die  in  glei- 
cher Entfernung  vom  Kathetometer  standen,  und  endlidi  noch 
nach  Vorschlagung  eines  zweiten  Objectivglases  das  näher  stehende 
Luftthermometer  beobachtet. 

Die  Spannkraft  des  Dampfes  ist  nun  gleich  dem  Unterschied 
der  QnecksilberbOhen  im  Barometer  und  in  der  Blanomelerröhre 
auf  0^  C  reducirt,  und  vermindert  nun  die  kleine  Quecksilber- 
•sSule  im  Dampfbehälter  und  um  den  Druck  der  kleinen  noch 
übrigen  Wassersfiule.    Die  Temperatur  wurde  nach  der  Formel 

H^  +  h^  —  e     _  . 
D  =  H   +  h  —  e 


.  H'  +  h'  —  e 
a  —  0 


H  +  h   —  e 

berechnet,  worin  H'  die  im  Luflthermometer  gemessene  Queck- 
silberhöhe^  h^  die  zu  derselben  Zeit  stattfindende  Barometerhöhe, 
e  die  Correction  wegen  der  Capillarität,  sämmlliche  Hohen  re- 
ducirt  auf  0^  C,  H,  h,  e  die  entsprechenden  Gröfsen  für  die 
Temperatur  0  der  eingeschlossenen  Luft,  a  die  absolute  Ausdeh- 
nung der  Luft  für  1®  C,  d  die  Ausdehnung  des  Glases  bedeutet 
Um  eine  an  die  Versuche  sich  anschliefsende  Interpolations- 
formel zu  erhallen,  wählte  Magnus  die  von  Roche,  später 
von  August  und  Strehlke  vorgeschlagene  Form,  dieselbe,  zu 
welcher  auch  die  theoretischen  Betrachtungen  von  Wrede  ge- 
führt haben,  nämlich  t 

y  +  l 
^  e  =:  a  b 

worin  e  die  Spannkraft  in  MiHimetern,  t  die  Temperatur  in  Gra- 
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den  der  bnndertlhtiligen  Scale  und  a«  b,  y  dm  w  bogtimnuaMlo 
Coii3tanten  sind.     Für  t  =  o  bat  man  e  =  a  =  4,525^  Cor  I 

=  100^  e  =  760«m  =  4,525  b.       *^^    Diese  Gleichung 

'  y  +  100.  ^ 

giebt  eine  Relation  zwischen  b  und  2^ ,  und  man  bat  daher  nur 
noch  eine  dieser  Gröfsen  zu  finden.  Magnus  legte  die  folgen- 
den zehn  Beobachtungen  zu  Grund  : 

^  mm  «  ron  «  mm 

t  =  0,00  e=4,525 1=  23,85  e  =  22,24  t  =  54,74;  e  =  1 14,65 
t  =  11,34  e=9,43  1  =  44,90  e=  71,20  1  =  74,83;  e= 284,97 
1  =  11,98  e=9,88  t=45,70  e  =  73,74  1  =  82,25;  e=387,15 

0  mm  0  mm 

t  =:  90,80;  e  =  542,54;  t  s  91,81 ;  e  =  ä63»5a 

Die  Constanten,   nach  der  .Methode  der  kleinsten  Qoadrale 

bestimmt,  ergaben  sich  hieraus  : 

y  =  234,69,  also  log  b  =  7,4475, 

die  Formel  wird  demnach  : 

7,4475  t 

mm  234,69  +  t 

e  =  4,525.  10. 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe,  welche  am 
Ende  dieses  Aufsatzes  mit  den  Regnault'schen  Resultaten  zu- 
sammengestellt sind,  geben  zwar  noch  ziemlich  merkliche  Ab* 
weichungen  von  den  Originalbeobachlungen,  zwischen  8  und  12% 
selbst  bis  zu  6pC.  des  ganzen  Werthes,  aber  die  Uebereinstimmung 
der  Resultate  von  Magnus  mit  denen  des  französischen  Physi- 
kers, der  mit  ganz  anderen  Apparaten  arbeitete,  ist  viel  gröfser^ 
und  es  beweist  diefs,  dafs  keine  constante  Fehlerquelle  Inlluirt 
baL  —  Das  Verfahren  von  Magnus  gestaltet  übrigens  auch  die 
Messung  von  Spannkräften,  die  den  atmosphärischen  brück  über- 
steigen, indem  man  dann  nur  die  Lufl  mit  Compressionspumpe 
zu  verdichten  hat,  was  freilich  auch  einige  Abänderung  in  der 
Constniction  des  ganzen  Apparates  zur  Folge  hat,  damit  der- 
selbe den  atärkern  Innern  Druck  erträgt.  Wirklich  hat  Magnus 


Ifrt^r  Spmmkrafi  der*1H!miffe4  iSi 

seine  Messiilig«n  bis  zi  ii8^,  »iso  beinahe  m  B  Alnosphl&ren 
ao^edehnL 

Magnus  hat  bei  Geieg^enbeit  4er  oben  »rzihtten  Versoohe 
noch  eine,  weitere  interessanfe  Bemerkungr  gemacht  Br  beob*- 
aehlbte,  dafs  dafe  Wasser  in  #un  sur  OampfbOdung  bestimm*« 
tot  Bflhiher  stets  erst  denn  in  DampffiiHin  dberging,  wenn  der 
Druck  eklige  Zoll  niedriger  gewerden  war,  als  der  Spannknril 
der  gleich  darauf  entstehenden  Dämpfe  entsprach.  Magnus 
meefat  darauf  aufinerksam,  dafs  dieser  Uefoerschofs  ven  Kraft 
offctibfinr  daz«'  v^^endet  werde»  die  Cohision  der  Flfissigkeit  zu 
überwinden.  Es  folgt  hieraus,  dafs  das  PiassigkeitstheächeUi 
welches  kochen  soll,  stets  eine  höhere  Temperatur  annehmen 
mufs,  als  die  der  gebildeten  Dämpfe.  Bei  der  Verdunstung  frei- 
lich ,  welche  an  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht, 
kann  diese  Temperaturerhöhung  nicht  merklich  seyn.  Dagegen 
mufs  die  Temperatur  bedeutend  höher  seyn,  wenn  eine  Salzlösung 
zum  Sieden  kommen  soll,  weil  hier  die  Cohäsion  zwischen  Was* 
ser  und  Salz  gröfser  ist,  als  zwischen  den  Thcilen  des  Wassers 
unter  sich.  Setzt  man  Wasserdämpfe  in  der  barometrischen  Leere 
einer  Temperatur  von  100^  aus ,  so  halten  sie  dem  atmosphäri-* 
sehen  Druck  das  Gleichgewicht.  Ihre  Spannkraft  mindert  sich 
'aber  sogleieh,  so  wie  man  etwas  Kochsalzifisdng  antreten  lälkf, 
was  beweist,  dab  die  Dampfa  von  dem  Salze  starker  angezogen 
und  zum  Tbeil  verdichtet  werden.  Lfifst  man  Wasserdämpfe  vofn 
IDO^  Temperatur  in  eme  Kochsalzlösung  streichen ,  so  erwärmt 
sieh  diese  au  i07®;  diese  Teeiperatur  siniLt  aber  wiedel*,  Wenn 
die  Lösung  sich  allmalig  verdünnt. 

Der  Einflulb  der  GeftfsUrand  auf  den  Siedepunkt  iäfst  sich 
so  darstellen  :  Gesetzt,  der  natttriiche  Köchpunkt  des  Wassers 
sey  106^  wehrend  die  sich  hierbei  bildenden  Däinpfe  eine  Tem- 
peratur von  100^  haben,  so  wkd  da^  Wasser  in  einem  GefÜfse, 
an  dessen  Wände  cS  gar  keine  Adhäsion  hat,  z.  B.  einem  Ghs-» 
geffifs  nnl  fetten  Wanden,  bei  cüior  Temp«titur  zwisahen  MO^  und 
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105*  zu  fiiedeo  tnfiuigen,  indim  an  den  Wänden  sieh  der  Dampf 
so  leicht  bildet,  wie  an  der  freien  Oberfladie.  Reinigt  man  die 
Glaswände  nut  kochender  Schwefd«  oder  SalpelOTsaore,  wo  dann 
die  Adhäsion  des  Wassers  so  stark  wird  wie  seine  Cohasion, 
so  stellt  sich  der  nalörliche  Kochponht  von  105*^  wieder  her. 
Ware  endlich  die  Adhäsion  der  GefiUswand  noch  starker,  ab 
die  Cohäsion  der  Fiässtgkeit,  so  würde  dieb  doch  begreiffiober 
Weise  den  natürlichen  Kocbpnnkt  nicht  erhöhen  können. 

Regnanit  gedenkt  sieh  mit  der  Bestimmung  aller  der  6rd- 
£fsen  za  beschäftigen,  auf  welche  die  Berecbimig  des  theoretischen 
Effectes  der  Dainpfinasdiinen  sich  gründet   Diese  Gröfsen  smd  : 

1)  Die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  für  verschiedene  Tem- 
perataren. 

2)  Die  Wärmemenge,  welche  aus  1  Pfd.  Wasserdampf,  gesät- 
tigt bei  verschiedenen  Temperaluren ,  frei  wird,  wenn  der 
Dampf  in  Wasser  von  0®  verwandelt  wird. 

33  Die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

43  Die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

Bis  jetzt  hat  Regnault  nor  die  Resaltate  seiner  Arbeit 
ti)er  die  Spannkräfte  mitgetheilL  Er  hielt  es  zur  vollslandigen 
Sicherung  derselben  für  nöthig^  die  Bestimmungen  nicht  nur  nach 
eigenen  möglichst  vorzüglichen  Methoden,  sondern  auch  nach 
bereits  bekannten  Methoden  anderer  Physiker  vorzunehmen,  die, 
wie  oben  angeführt,  selbst  für  die  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Temperaturen  so  abweichende  Resultate  geliefert  hatten,  —  um 
entweder  zu  zeigen,  dafs  bei  richtiger  Ausführung  derselben  aUe 
Methoden  einerlei  Resultat  liefern ,  oder  um  die  unvermddlichen 
Fehlerquellen  durch  directe  Versuche  auPs  DentUchste  aufoi« 
weisen.  Es  kam  ihm  dabei  zu  Statten,  dafs  der  Minister  dar 
öffentlichen  Arbeiten  auf  den  Antrag  der  Centralkommission  für 
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Dnnpfimisdtftien ,  die  nötk^eB  Gddunltel  zur  CbnstroGlioii  allor 
erferderlicfaen  Apparate  zur  Disposition  stellte. 

Die  Methode  von  Dalton  besteht  bekanntlich  darin,  dafe 
svrei  Barometer,  die  unten  in  denselben  QoecksHberbebfiUer  tau- 
chen, von  einer  weiteren  Giasröhre  umgeben  werden,  welche 
ihrerseits  mit  Wasser  gefilllt  wird,  das  am  jeder  beliebigen  Tem~ 
peratur  zwischen  0^  nnd  100^  erhitzt  wwden  kamt  Hat  man 
nun  in  die  Leere  des  einen  Baronfieters  vorher  etwas  hiftfreies 
Wasser  gebracht,  so'  wird  in  diesem  das  Quecksilber  um  die 
Spannkraft  des  Dampfes  tiefer  stehen,  als  im  trockenen  Baro- 
meter ,  wenn  man  noch  eine  kleine  Corredion  wegen  des  Ge-- 
wichtes  der  kleinen,  im  befeuchteten  Barometer  befindlichen 
Wassersaule  angebracht  hat 

Regnanit  wandte  diese  Methode  mit  der  Vorsicht  ai^  daiSi 
das  Wasser  in  der  aufseren  Umhüllung  durch  senkrechte  Bewe«^ 
gung  eines  mit  horizonlalm  Plättchen  versehenen  Stabes  in 
sMet  Mischung  und  dadurch  in  seiner  ganzen  Hasse  in  mög« 
liehst  gleichförmiger  Temperatur  erhalten  wurde.  Er  überzeugte 
sich  durch  directe  Versuche,  dafs  das  in  die  barometrische  Leere 
gebrachte  Wasser  wirklich  luftfrei  war.  Der  Höhenunterschied 
der  beiden  Barometer  wurde  mit  dem  Kathetometer  gemessen. 
Da  eigens  zu  diesem  Zwecke  angestellte  Verssche  ergaben^ 
dafs  die  Refiraction  der  Strahlen  durch  die  Wände  der  GlashOüe 
bedeutende  Fehler  in  der  Ablesung  mit  dem  KMtfaetometer  her-* 
beifukrte,  so  wurde  die  Glasröhre  durch  eine  Blechröhre  ersetzt^ 
die  nur  vom  ein  Fenster  aus  ebenem  Spiegelglas  trug,  wefehes 
nun  keinen  weiteren  schädlichen  Einflufs  durch  Refiraction  aus-^ 
äbte.  Man  erhitzte  den  ganzen  Apparat  bis  in  die  Nähe  der 
Temperatur,  bei  welcher  man  beobachten  wollte,  nahm  dann  die 
meisten  Kohlen  weg  und  wartete  bis  das  Thermometer,  wefehes 
in  der  Höhe  der  barometrischen  Kammern  angebrachl  war,  auf- 
hörte  ^u  steigen,  und  beobachtete  in  diesem  Moment  die  Spann«- 
kraft     Diese  Methode  gab  mit  andern   VerfahrungsaHen  gut 
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ibet&mlSmmemie  ResoiMe,  wen  die  Temperalareii  oiebt  viel 
von  der  der  Umgebmig'  abwiehen,  wie  z.  B.  nvisehen  10^  md 
30^.  Dab  ün  enlgegeogeselilen  PaU  die  ResoiWe  aeiiwaakeiid 
werden,  hal  oime  Zweifel  «faurin  seinen  Gnind,  dafs  e$  anberst 
schwierig  ist,  allen  HorizontahcbichleH  der  Waaserainle  eine 
gkjcluaaisige  Teaperatnr  nu  geben. 

Um  diese  Scbwierigkeü  einigermaben  m  umgeiiett,  lieb 
Regnanlt  in  einer  zweiten  Versochsroilw  nur 'die  eberen  Theüe 
der  angewandien  Barometer  in  einen  cylindrischen  Kasten  von 
Eisenbleoh  von  %  Fob  Dorchmesaer  gehen  ^  der  gieichbils  mit 
Wasser  gefnüt  wurde.  Vom  liatte  derselbe  ein  Fenster  aus 
ebenem  Spiegelglas,  welches  mittelst  untergelegter  Kautschouk- 
streifen  zum  luftdichten  Schlub  gebracht  werde;  der  FeUer 
wegen  der  Refiraction  der  Lichtstrahlen  war  hierbei  NoU,  wenn 
die  Barometer  genau  vertical  nnd  parallel  mit  der  Glasscheibe 
anfgestdlt  waren.  Sowohl  wenn  man  bei  der  Tenqieratur  der 
Umgebung,  als  wenn  man  bei  höherer  Temperahtf  beobachtete) 
welche  letztere  durch  eine  in  schicklicher  Entfernung  ange- 
brachte Spiritusiampe  hergestellt  wurde ,  erhielt  man  das  Was- 
ser in  beständiger  "Bewegung,  die  nin*  momentan,  wahrend 
des  Ablösens  mittelst  des  Kathfrtometers ,  unterbrochen  wurde* 
Die  Temperatur  wurde  an  einem  in  den  Blecfakasten  tauchen* 
den  Qoecksilberlhermometer  zur  Vermeidung  der  Parallaxe  mit 
einem  Femrohr  abgelesen.  Man  konnte  sich  überzeugen^  dnb 
der  geringste  Temperaturunterschied  sogleich  auch  durcb  eine 
Verinderung  des  Niveauunterschieds  der  beiden  Barometer  an- 
geseigt  wurde. 

Um  jeden  Zweifel  daräber  zu  beseitigen,  ob  die  Quecksü- 
bersiulen  auberhalb  des  Kastens  in  beiden  Barometern  sfeh  in 
ganz  gleichen  Temperaturzustanden  befinden,  wurden  direote 
Versuche  mit  oben  offenen,  unten  verschlossenen  Röhren  ange- 
stellt, die  an  die  Steile  der  Baromelerröhren  gesetzt  »d  so  weit 
H  Qaechsilber  gef&ilt  worden ,  als  die  Mveaux  in  den  Baro- 
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welern  wabrend  der  Versuche  g«pUiiden  hmtaD.  Es  zeigte  isich 
nim,  d»f8  der  Untersdiied  de»  Qaeektilberstaades  in  beiden  Roii* 
ren  bei  ver^I^Menen  Tempereturen  sieis  dieselbe  Gröfse  blieb, 
wenn  man  jedesmal  auf  0^  reducirte.  Auch  der  EinQuC»,  deo 
die  im  bevelaleQ  Baromeler  befindlivbe  Waaaeraai4e  durch  Ca- 
piilaritat  oben  konnte ,  wurde  durch  Versudbe  ra  0,12nm.  be« 
summt 

Die  auf  diesem  Wege  erhabenen  Resultate  reichen  von  4^ 
—  ö8<^  C.  und  weichen  zwischen  4^  und  40^  voit  den  berecb» 
neten  Wertben,  welche  man  als  den  Ausdrqpk  des  Gßsammt- 
r^tales  aller  Versuche  betrachten  kann,  nirgends  um  mehr  als 
0,05ao««  ab»  —  Steigt  aber  die  Temperatur  über  50® ,  so  wird 
es;,  so  viel  man  aueh  das  Wasser  bewegen  mag,  schwierig,  dem«, 
selben  in~  allen  Schichten  ejaerlei  Wärmegrad  zu  ertheilen. 

Ein  anderes  Verfahren  Regnault's  besteht  darin,  dafs  die 
Kammer  des  einen  Barometers  mit  einem  Glasballon  Ycm  500 
Cubikcentimeter  Gehalt  und  durch  einen  zweiten  Arm .  mit 
einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  wurde.  Der  Glas« 
bailon  wurde  in  das  oben  erwähnte  Blecbgerafs  gesetzt  und 
enthielt    seinerseits   eine    Glaskugel    von    dünnem   Glas,    die 

s 

mit  gut  au£gekocbtem  Wasser  gefallt  wan  Ballon  und  Ba-t 
rometer  wurden  gleichzeitig  bis  auf  1mm*  Druck  ausgepumpt, 
alsdann  liefs  man  durch  ein  eingeschaltetes  Rohr,  welches 
mit  Schwefelsaure  benetzten  Bimsstein  enthielt,  trockne  luft 
fBa  und  wiederholte  diese  Operation  so  oß,  dafs  man  der 
YoUkommnen  Austrocknung  des  Balloitö  gewifs  seyn  kenplet 
Nachdem  man  den  Baiton  mit  scbmelzendem  Eise  umgeben  haitei 
Hrmrde  die  Spaimung  der  trocknen  Luft  bei  0®  ii|it  dem  Kathete«« 
roeter  gemessen,  hierauf  das  Eis  weggenommen,  durch  ErbiUeii 
des  Ballons  die  kleine  Wasser  enthaltende  G|as.kugel  gesprengt.  Um- 
gab man  den  Ballon  nun  aufs  Neue  mit  schmelzendem  Eise,  so 
ergab  sich  die  Spannkraft  der  Dampfe  bei  0^  Erhitzte  man 
dagegen,  wie  früher,  den  mit  Wasser  geflillten  E|Ie<)hcylinder,  so 
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criiieb  man  die  SpannkriAe  bei  höheren  Tenpemlnren.  D» 
anf  diese  Weise  zwischen  0*  und  50^  jerfaallenen  Besaitete  zei- 
gen nur  höchst  geringe  Abweidiang  ron  den  berechneten 
Werthem 

Um  dfe  Spannkräfte  bei  Ten^Meratoren  nnter  0^  va  messen, 
wmde  der  vorige  Apparat  angewendet,  mit  der  Abänderung,  daüs 
der  das  Wasser  enthaltende  Ballon  anstatt  in  den  Blechkasten 
in  eine  Glasglocke  gesetzt  warde^  worin  er  zuerst  mit  schmel- 
zendem Kse  umgeben  ^vnrde,  um  die  Spannkraft  bei  0*  zn  fin- 
den.   Hierattf  wird  das  Eis  dorch  einl^  conceniririe  Auflösung 
Yon  Chlorcalcnim  ersetzt,  deren  Temperatur  durch  "zugesetzte 
Eisstücke  nach  und  nadi  erniedrigt  wird.    Erhält  man  auch  auf 
diese  Weise  keine  ganz  constanten  Temperaturen,  so  schwanken 
sie  doch  nur  zwischen  sehr  engen  Greazen.     Um  die  gröfslen 
Kältegrade  zu  erhalten,  mischt  man  hgenweise  krystallisiries 
Chtorcalcium  mit  Schnee ,  bewegt  die  Mischung  während   ihres 
Schmelzens  und  beobachtet  im  Augoiblick,  wo  das  Hinimom'  der 
Temperatur  eintritt,  welches  man  durch  Zufügung  kleiner  Schnee- 
portionen fjpige  Zeit  ccmstant  erhält.  —  Diese  von  0^  bis  *-  32* 
erhaltenen  Spannkräfte  weichen    höchstens  um  0,15»»*  von  den 
berechneten   ab,  was  freilich   bei  den   niederen  Temperaturen 
schon  bis  zu  5  pC.  des  ganzen  Werthes  ausmacht 

Als  ein  bemerkenswerthes  Besultat  ist  noch  anzufahren, 
dafe  der  Apparat  in  seiner  letztem  Form,  wo  also  die  beiden 
barometrischen  Kammern  stets  die  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  haben,  auch  noch  anwendbar  ist,  die  Spannkräfte  bei  Tem- 
peraturen über  0^  bis  zu  10—15*  über  die  Temperatur  der  Um* 
gebung  mit  Sicherheit  zu  messen,  indem  dann  erst  die  Destilla- 
tion des  Wassers  hinderlich  Mrird. 

Die  ganze  Versuchsreihe,  bei  welcher  der  BaOon  angfe- 
wendet  wurde,  wiederholte  Regnault,  nachdem  er  den  Bal- 
lon während  des  Austrocknens  auf  einer  Temperatmr  von  30O— 
400^  erhallen  halte.    &st  nadidem  die  Spannkraft  der  zurück- 
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gebliebenen  trocknen  Luft  bei.O^  gemessen  war,  wurde  der  das 
Wasser  entbeUende  kleine  Glasbfilton,  der  dieses  Mal  in  einem 
seitlich  angebrachten  Rohre  sich  terand^  gesprengt  und  öbrigeM 
verfahren  wie  vorher.  Die  Abweichung  -  d«^  so  erhaltaieii 
Werthe  von  den  fi-äheren,  war  höchst  unbedeutend  und  lag  in- 
nerhalb der  Fehlergtrenzen  überhaupt. 

Derselbe  Apparat  läfst  sich  auch  benutzen,  um  die  Spann- 
kraft des  Daoqrfes  in  der  vollkomnmen  Leere  zu  messen ,  wenn 
man  eine  kleine  Menge  Wasser  iii  den  Ballon  gitfst  und  mil 
dem  Auspumpen  so  lange  forlEäbrt ,  bis  die  sich  bestandig  ea^^ 
wickdndea  und  im  Bimssteinrohr  sidi  verdichtenden  Wasser«» 
dämpfe  alle  Luft  aus  dem  Apparat  verdrfingt  haben. 

Zur  Sicherstelhing  seiner  Resultate  gegen  jeden  ZweiM 
glaubte  Regnault  noch  die  Expansivkraft  der  Quecksilb^«* 
dämpfe  zwischen  0^  und  100®  bestimmen  zu  mösaen,  um  deren 
EinSSafs  bei  allen  vorhergriienden  Versuchen  in  Ansehlag  zu 
bringen.    Zwei  Versuchsreihen  ergaben  : 


0,00» 

0,000««. 

0,00« 

COOOwn- 

23^7 

0,068 

25,39 

0^ 

38^01 

0,096 

49^15  . 

0^7 

100,60 

0,555 

72,74 

0,183 

100,11 

0,407 

Obgleich  diese  Ergebnisse  unter  ach  beträditlicb  abweichen, 
so  stimmen  sie  doch  dahin  Uerein,  dafs  die  Spannkraft  der 
Ouecicsilherdämpfe  unter  60®  C.  so  unbedeutend  ist,  dafs  sie  bei 
den  Versuchen  über  Spannkraft  der  Dämpfe  aufser  Acht  gelas» 
sen  werden  kann. 

Regnault  hat  luich  einen  sehr  sinnreichen  Apparat  be« 
sclirieben,  mittelst  dessen  er  die  Spannkräfte  sehr  fluchtiger 
Substanzen  zwischen,  ziemlich  weiten  Temperetargrenzen  ma& 
Da  indafs  Regnault  die  Resultate  erst  später  mitzniheilen  g»^ 
denkt,  so  woilen  wir  die  Erörterung  dieses  Gegenstandes 
dahin  verschifd^eo. 
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Alle  vorher  besdniebenen  Hetlioden  sind  bei  Temperaturen 
Mar  60^  unziiverlissig  wegen  Terscbiedener  Erwärnrang  der 
SdiieMen,  fBr  Temperaturen  ttber  iOO*  sind  sie  fiberttnpt  nicbt 
nehr  anwendbar. 

Regnanlt  wandle  daher  for  höhere  Temperatoren  die  zweite 
Methode  der  Messmig  an,  wobei  man  Wasser  nnter  versdiiede- 
nem  Drueke  sieden  liftt  ond  seine  Temperatm*,  so  wie  die  Wärme 
der  Dampfe  während  des  Siedens  miTst.  Es  diente  ihm  hierzo 
eine  Yorrichtnng,  fthnlich  der,  welehe  Dnlong  mid  Arago  in 
ihrer  berfihmlen  Arbeit  nber  Spannkraft  der  DSrnpFe  gebraucht 
hallen.  *—  Indessen  kennte  bei  den  Versochen  dieser  Physiker 
das  Wasser  nicht  wMtich  in's  Sieden  kommen,  weil  der  Druck 
der  ffebiMeten  Dimpfe  diefs  selbst  yerhinderle.  Die  Dampfe  er- 
reichten finr  eine  gewisse  gegekene  Hitze  nur  einMaxhnum  der 
Spannkraft,  bei  dessen  Eintreten  Spannkraft  nnd  Wärmegrad 
möglichst  rasch  beobachtet  worden.  Regnanlt  hält  es  f&r  mög- 
lich, dafs  die  Thermometer  bei  diesem  Verfahren  etwas  in  Rfick- 
stand  bleiben.  Er  ändert  es  defshalb  dahin  ab,  dafs  der  Dampf- 
kessel dilrch  ein  längeres  Rohr  mit  [einem  gröfsern  Luftbehälter 
in  Verbindung  gesetzt  wird,  welcher  einerseits  mit  einem  Druck- 
messer, andererseits  mit  einer  Verdunnongs-  -oder  Verdlchtungs- 
luftpnmpe  communicirt.  Man  erzeugt  hier  nach  und  nach  jeden 
beliebigen  Atmospbärendmck ,  den  der  DruckmesseT  angiebt, 
bringt  das  Wasser  im  Kessel  unter  diesem  Dru(5k  zum  Sieden. 
Die  sieh  bfldenden  Dämpfe  aber  werden ,  ehe  sie  in  den  Lnft- 
boMter  gelangen ,  durch  ein  Köhh*olH*  tei^iehtet  und  in  den 
Kessel  zurückgeführt,  während  der  grofse  Glasballon ^  welcher 
als  LüllbebAKer  dient,  in  einem  Blechkasten  mit  Wasser  von  der 
Temperatur  der  Atmosphäre  umgeben  ist.  Durch  den  Deckel 
des  Dampfkessels  rersenken  sich  vier  eiserne  Röhren  von  Tnim* 
Durchmesser,  zwei  reichen  in*s  Wasser,  die  beiden  andern  nur 
in  die  DMNpiregion.  Sie  wenden  mit  Ou^Ksilber  gellHU  und 
dienen  zur  Aufnahme  von  vier  gut  getheiiten  ThmnomeüBiD,  die 
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trat  eiflam  Eenurohr  ibgeleMn  werdt».  Die  TheTmomeCer  fitar 
Venuche  nritBiedemi  DniekeguigenTonO^--100<»  und  hatten  6  biiS 
Ablhellimgenciif  den  Grad;  so  dafs  man  bis  aaf%«&ad  ablesen 
konnte.  Die  vier  Thermometer  filr  dieVersncbe  mit  hohem Drock 
gingen  vonO»— 24Q<^und  hallen^-^  AbtkeilwiirM  anf  den  Grad. 
An  jeder  ThermomeleAeabaolilcBig  mnisfe  eineCortection  nregen 
der  nicbt  eingetauchten  Theäe  der  Thermomelerrdhren  ange» 
braeht  vnaden.  Regnanlt  fiberzeogte  sich  durch  directe,  sehr 
soffgfiUtig  angestellte  Versncfae,  dafs  man  ab  dieTemperator  4« 
vier  nicht  eingetanchten  Theile  die  eines  Thetmometers  aannb* 
men  durfie,  dessen  GeGIfs  in  der  mittleren  Hohe  jener  vier  Theile 
angebracht  war.  Uebrigens  zeigten  die  vier  Thermometer  bei  ho*- 
hem  Druck  nur  ganz  unmerkliche  Abwekhangen ,  und  auch  bei 
den  scbirächsten  Spannkräften  stieg  die  Differenz  nur  bis  zu  0^^  C. 

Man  verdinnte  die  Lnfl  erst  bis  etwa  zu  einem  Druck  von 
fiOnm.  ^  indem  fftr  nodi  niedrigere  Spannkräfte  die  Methode  wo« 
niger  gut  als  die  früheren  ist,  und  ging  allmalig  zu  höheren 
Pressungen  über,  indem  man  etwas  Luft  zidiefs.  Man  Über- 
zeugte neb  voa  der  vollständigsten  Unveranderlichkeit  der  Tem« 
perator  bei  demselben  Druck  duvh  mehrere  wiederholte  Beob« 
achtnngen  und  fand  zugleich  die  gröfsle  Empfimiliehkeit,  miH 
welcher  die  Thermometer  die  geringste  Verimderung  des  Druckee^ 
anzeigten.  ^ 

Dfer  Druckmesser  ward  mit  dem  Kathetometer.  abgelesen. 
Da  bei  höbern  Spannkräften  der.  Unterschied  der  Quecksilber- 
niveaux  den  Umfang  eines  Kathetometers  überstieg,  so  brachte 
man  auf  dem  Glase  eine  genaue  Theilung  in  Cenlimetem  an  und 
verglich  in  demselben  Augenblick  die  beiden  Niveaux  mit ,  den 
nächst  liegenden  Theilstricben  mit  RuUe  zweier  Kathetometw. 
Man  hatte  diese  beiden  Instrumente  auf  Gleichheit  ihrer  Aqgar 
ben  auf  das  Genanastii  dftdmr^b.  geprüft^  daS^  man  wo^hpelawetafi; 
mit  dem  Fernrohr  der  ^neit  d|a  Skala  des  andem-  ablasv  wobei 
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ÜA  meiMk  Difereiizen  über  Vson»»-  beranssteHlen ,  eme  Ge- 
nauigkeit, die  nicht  zu  erreichen  gewesen  wäre,  ohne  die  vor- 
züglichen Fernrohre  von  drei  Decim.  Brennweite  und  dieNiveanx, 
die  noch  einen  Ausschbg  von  einer  Secunde  gaben«  —  Die  Resol- 
tate  erstredken  sich  über  Temperaturen  von  43<^  bis  148*  und 
zeigen  durchaus  befriedigende  Uebereiostioimaiig  mit  den  be- 
rechneten  Werlhen.  —  Indessen  will  Regnault*die  über  100* 
gemessenen  Spannkräfke  nidit  iur  definitiv  gelten  lassen,  bis  & 
sich  durch  Vergleichung  seiner  Quecksiiberthermometer  mit  dem 
Lu&thermometer  ihres  Ganges  vollständig  vergewissert  hat. 

Auch  sind  noch  nicht  sämmtliche  Spannkräfte  nach  eiser 
und  derselben  Interpobtionsfbrmei  berechnet.  Es  mufsten  vor- 
erst hierzu  drei  Formeln  dienen ,  deren  eine  die  Werthe  von 
-  32«"  bis  0<>,  die  andere  von  0^  bis  100^  die  dritte  von  100* 
bis  146<»  liefert.  —  Zwischen  0^  und  100<»  hat  Regnaull  die 
von  Biet  angewandte  Form  des  mathematischen  Ausdrucks 
adoptirt,  nimlich 

log  e  =  a  +  b  .  cf/  +  c  •  /?/ 
worin  fünf  zu  bestimmende  Constanten  vorkommen.    Gesetzt,  es 
seyen  für  die  Temperaturen  von  0 ,  25 ,  75  und  100  Grad  die 
Logarithmen  der  Spannkräfte  A^  B,  G,  D,  £  und  ferner  a,^^  r: 
o;  ß^^^  =  /9,  so  hat  man  die  fünf  Gleichungen  : 

(1)  A  =  a  +  b  +  c  (4)  D  =  a  +  b  .  a»  +  b  ,  /?* 

C23  B  =  H  +  b.a+G,ß  C^)  E  =  a  +  b  .  a*  +  0  .^* 

C33  C=a+b.a»+c./:?* 

woraus  man  durch  geschickte  Combination  die  beiden  Gleichungen 
^  ,  .>_  (P-C3  CA-C)  -  (E^C)  (A-B) 
■^^~  CA-C)  (CB)  -  CA-B)  (A-C) 

und  aß  =  f^-^5  ^^^^  -  f A-C^  ^^'^^ 


(A-C)  CC-BJ  -  CA-B)  CA-C) 

inl  imm  a  und  ß  hieraus  bestimmt,  so  finden  sieb  a,  und  ßi 
iMum  a^  band  o  ans  den  folg^enden  Güeidbangea  : 

;^_lA/?*.Ci4-/?)B+C.        -A« 4- (!+««) B-C.  ._  .  ^_ 
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FOr  die  Temperatnr  von  0^  adoptirt  Regnault  den  Werth 
e  =  4,6™»-;   für  die  drei  andern  Temperaturen  liefert  ein  gra- 
phisches Verfahren  die  folgenden  Werthe  : 
t  =  25»,  e  =  23,55imn.  ;        t  =  75*,  e  =  288,50miii. 
t  =  50%  e  =  9i,98ni«- ;        t  =  100S  e  =  VOaun. 
Es  ergiebt  sich  hieraas  : 

log  a, = 0;006865036 ;  log  /?,  =n;996T249 ;  log  b  =^,1340339 
log  c  =  0,6116485 ;      a  =  +  4,7384380. 

Für  die  Temperaturen  unter  0^  dient  der  Ausdruck  : 

e  =  a  +  b  .  a' 
von  X  =  t  —  32^*    Die  3  Constanten  werden  mit  Hülfe  der 
folgenden  Werthe  bestimmt  : 

I  =  —  32*    X  =  0*      e  =  0,31nin. 
l  =  —  16*    X  =  16®     e  =  l,18miii. 
t  =       0*      X  =  32<>     e  =  4,60«m, 
und  gefnnden  : 

log  b  ='i;4724984;  log  a  =  0,0371566;  a  =  +  0,0131765. 
Für  Temperaturen  über  100*  hat  Regnault  den  Ausdruck: 

log  e  =  a  +  ba' 
angenommen,  wo  x  =  t  —    100*.    Zur  Berechnung  der  drei 
Constanten  dienen  die  Werthe  : 

t  =  100*  X  =  0*     e  =    760,0mm. 
t  =  123*  X  =  23*   e  =  1621,0mni. 
l  =  146*  X  =  46*  e  =  3177,0mm. 
und  man  findet  : 
log  a  =rT,9977641.  log  b  =  0,4692291;  a  =  +  5,8267890. 


Wir  halten  die  nach  den  Interpolationsfonneln  berechneten 
Werthe  von  Magnus  und  Regnault  für  wichtig  genug,  um 
sie  in  der  folgenden  Tabelle  neben  einander  gestellt  folgen  zu 
lassen  : 
Amial.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Lü.  Bd*  3.  Heft  11 
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Temperatur 

Spannkraft 

in  Millimetern 

Temperator 

Spannkraft 

in  Millimetern 

Bach  C. 

Magnus. 

Regnanlt. 

nachC. 

Magnus. 

1  Regnaolt. 

—  32* 

0,310 

+    9* 

8,525 

8,574 

31 

0,336 

10 

9,126 

9,lfö 

30 

• 

0,365 

11 

9,751 

9,792 

29 

0,397 

12 

10,421 

10,457 

28 

0,431 

13 

11,130 

11,162 

27 

0,468 

14 

11,882 

11,908 

26 

0,509 

15 

12,677 

12,699 

25 

0,553 

16 

13,519 

13,536 

24 

0,602 

17 

14,409 

14,421 

23 

0,654 

18 

15,351 

15,357 

22 

0,711 

19 

16,345 

16,346 

21 

0,774 

20 

17,396 

17,391 

20 

0,916 

0,841 

21 

18,505 

18,495 

19 

0,999 

0,916 

22 

19^75 

19,659 

18 

1,089 

0,996 

23 

20,909 

20,888 

17 

1,186 

1,084 

24 

22,211 

22,184 

16 

1,290 

1,179 

25 

23,582 

23,550 

15 

1,403 

1,284 

26 

25,026 

24,988 

14 

1,525 

1,398 

27 

26,547 

26,505 

13 

1,655 

1,521 

28 

28,148 

28,101 

12 

1,796 

1,656 

29 

29,832 

29,782 

11 

1,947 

1,803 

30 

31,602 

31,548 

10 

2,109 

1,963 

31 

33,464 

33,406 

9 

2,284 

2,137 

32 

35,419 

35,359 

8 

2,471 

2,327 
2,533 

2,758 

33 

37,473 

37,411 

7 

2,671 

34 

39,630 

39,565 

6 

2,886 

35 

41,893 

41,827 

5 

3,115 

3,004 

36 

44,268 

44,201 

4« 

3,361 

3,271 

37 

46,758 

46,691 

3 

3,624 

'    3,553. 

38 

49,368 

49,302 

2 

3,905 

3,879 

39 

52,103 

52,039 

1 

4,205 

4,224 

4a 

54,969 

54,906 

0* 

4,525 

4,600 

41 

57,969 

57,910 

+  1 

4,867 

4,940 

42 

61,109 

61,055 

2 

5,231 

5,302 

43 

64,396 

64,346 

3 

5,619 

5,687 

44 

,    67,833 

67,790 

4 

6,032 

6,097 

45 

7i,4aft 

71,391 

5 

6,471 

6,534 

46 

75,185 

75,158 

6 

6,939 

6,998 

47 

79,111 

79,093 

7 

7,436 

7,492 

48 

83,212 

83,204 

8 

7,964 

8,017 

49 

87,494 

87,499 

üeber  S^tannkrafi  der  Dämpfe. 
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Temperatur 

Spannkraft 

in  Millimetern 

Temperatur 

Spannkraft 

inHillimeteiii 

nach  C« 

Magnus. 

Regnanlt« 

nach  C. 

Blagntts. 

Regnault. 

+  50 

91,965 

91,965 

+  85 

432,295 

433,041 

51 

96,630 

96,661 

86 

449,603 

450,344 

52 

101,497 

101,543 

87 

467,489 

468,221 

53 

106,572 

106,636 

88 

485,970 

486,687 

54 

111,864 

111,945 

89 

505,060 

505,759 

55 

117,378 

117,478  . 

90 

524,775 

525,450 

56 

123,124 

123,244 

91 

545,133 

545,778 

67^ 

129,109 

129,251 

92 

566,147 

566,757 

58 

135,341 

135,505 

93 

587,836 

588,406 

59 

141,829 

142,015 

94 

610,217 

610,740 

60 

148,579 

148,791 

.  95 

633,305 

633,778 

61 

155,603 

155,839 

96 

657,120 

657,535 

62 

162,908 

163,170 

97 

681,683 

682,029 

63 

170,502 

170,791 

,  98 

707,000 

707,280 

64 

178,397 

178,714 

99 

733,100 

733,305 

65 

186,601 

186,945 

100 

760,000 

760,000 

66 

195,124 

195,496 

101 

787,718 

67 

203,975 

204,376 

102 

816,273 

68 

213,166 

213,596 

103 

845,683 

69 

222,706 

223,165 

104 

875,971 

f 

70 

232,606 

233,093 

105 

907,157 

71 

242,877 

243,393 

106 

939,260 

72 

253,530 

254,073 

107 

972,296 

73 

264,577 

265,147 

108 

1006,300 

74 

276,029 

276,624 

109 

1041,278 

75 

287,898 

288,517 , 

110 

1077,261 

76 

300,193 

300,838 

111 

^  1114,268 

77 

312,934 

313,600 

^ 

112 

1152,321 

78 

326,127 

326,81 1 

113 

1191,444 

79 

339,786 

340,488 

114 

1231,660 

80 

353,926 

354^643 

115 

1272,986 

81 

368,558 

369,287 

fl6 

1315,462 

82 

383,697 

384,435 

117 

1359,094 

83 

399,357 

400,101 

118 

1403,915 

84 

415,552 

416,298 

11* 
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Latente  Wanne  des  Wassers. 

QChaleur  latente  de  fusion  de  la  ghce.) 
Sowohl  de  la  Provostaye  and  Desains  als  Regnault 
haben  neuerdings  die  latente  Wärme  des  Wassers  bestimmt  und 
iibereinstimmende  Resnltate  erhalten.  Vebrigens  weichen  auch 
die  Methoden  dieser  Physiker  in  keinen  wesentlichen  Ponkiea 
▼on  einander  ab,  so  dafs  wir  sie  hier  nicht  getrennt  za  be- 
trachten haben. 

Ein  Gelafs  von  dünnem  Messingblech,  von  etwa  1200  Cn- 
bikcentimetern  innerem  Gehalt  enthielt  ungefähr  900  Gramm  ^Tasser 
von  etwa  24**  Temperatur^  während  die  der  Umgebung  nahe  13* 
war.   Dieses  Gefafs  stand  auf  drei  Holzspitzen  in  einem  kupfer- 
nen Gefafs,  welches  bequem  an  eine  Wage  angehängt   werden 
konnte.     In  dem  Wasser  stand  ein   Thermometer  mit   langem 
dünnem  Gefiifs,  welches  alle  Temperaturschwankungen  des  Was- 
sers mit  der  gröfsten  Empfindlichkeit  anzeigte.    Sobald  das  Ge- 
wicht des  Wassers  auf  der  Wage  genau  bestimmt  war,  wurde 
das  Geräfs  an  einen  Ort  gebracht,  wo  die  Temperatur  mittelst 
eines  Femrohrs  auf  das  Schärfste  beobachtet    werden    konnte, 
während  ein  Gehülfe  das  Wasser  mit  einem  Spatel  aus  Rausch- 
gold beständig  umrührte.    War  die  Temperatur  noUrt,  so  legte 
der  Gehülfe  ein  recht  dichtes  blasenfreies  Stück  Eis,  welches  mit 
gut  aufsaugender  Leinwand  oder  mit  Flierspapier  sorgfaltig  abge* 
trocknql  war,  in  das  Gefafs  und  fuhr  dann  sogleich  fort  umzurühren, 
während  der  Beobachter  selbst  die  übngen  Eisstücke   einlegte. 
Während  beständigen  Umrübrens  wurde  nun  der  Gang  der  Tem- 
peratur von  halber  Minute  zu  halber  Minute  durch  das  Femrohr 
beobachtet  und  aufgezeichnet,   und   das  Minimum  derselben  auf 
das  Genaueste  bestimmt.     Es  trat  dieses   wegen   der  grofsen 
Empfindlichkeit  des  Tl^ermometers  genau  in  dem  Augenblick  ein, 
wo  das  letzte  Eislheilchen  verschwand.     Es  ist  zur  möglichsten 
Beschränkung  der  Fehlerquellen  vortheilhaft,  wenn  die  Endtem-> 
»eratur  mit  der  der  Umgebung  zusammenfällt  oder  einige  Grade 
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danmter  liegt  Hierai  worden  unter  den  oben  angegebenen  Um- 
fliinden  etwa  110  Grm.  Eis  erfordert.  —  Sobald  $las  Minimum 
geme&en  war,  wurde  das  Messinggefafs  rasch  wieder  auf  die 
Wage  gebracht,  und  aus  der  Gewichtszunahme  die  Menge  des 
geschmolzenen  Eises  gefunden. 

Ist  M  die  Anfangs  vorhandene  Wassermenge,  T  die  An- 
fangsleroperatur,  m  die  Menge  des  geschmolzenen  Eises  von  0^ 
und  L  die  latente  Wärme  des  Wassers ,  so  hat  man  die  Glei- 
chung : 

M  (T  —  t)  =  m  a  +  0 
woraus  L  gefunden  werden  kann.    .  Ehe  jedoch  die  gemessenen 
Gröfsen  in  diese  Gleichung  eingesetzt  werden  können,   müssen 
einige  Berichtigungen  an  denselben  angebracht  werden. 

1.  Dm  Gewicht  des  Wassers.  Da  das  Gewicht  der  Ge- 
fifse^  des  Thermometers  und  des  Spatels  bekannt  waren,  so 
fand  man  das  Gewicht  des  Wassers  durch  Abzug  dieser  Zahlen 
vom  GesammtgewichL  Indessen  mufste  hierzu  noch  das  *Ge- 
wicht  des  Hessinggefäfses,  des  eingetauchten  Theiles,  des  Ther- 
mometers und  des  Spatels  in  Wasser  ausgedrückt,  zugefügt 
werden,  weil  diese  Körper  ebenfalls  an  der  Abkühlung  Theil 
nahmen. 

2.  Die  Anfcmgstemperaiur  hat  nur  eine  kleine  Berichti- 
gung zu  erhalten,  die  daher  rührt,  dafs  der  Stiel  des  Thermo- 
meters nicht  vollkommen  eingetaucht  ist. 

3.  Die  Endtemperatur  wird  zu  tief  gefunden,  weil  wäh- 
rend des  Schmelzprocesses  Warme  an  die  kilhlere  Umgebung 
abgegeben  wird,  obgleich  auch  gegen  das  Ende  des  Versuchs, 
wenn  das  Minimum^  unter  der  Temperatur  der  Umgebung  lag, 
wieder  Warme  aufgenommen  wurde.  Da  man,  während  das  Eis 
schmolz,  stets  die  Zeit  notirt  hatte ,  während  welcher  die  Flüs- 
sigkeit gewisse  Temperaturen  hatte ,  da  femer  durch  directe 
Versuche  die  diesen  Temperaturen  enisprechenden  Erkaltungs- 
und Erwärmungsgeschwindigkeiten  für  die  hier  Statt  findenden 
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(JmsUlDde  gefonden  waren,  so  konnten  die  •verloren  gegangenen 
und  wiedei^ewonnenen  Wärmemengen  berechnet  und  so  die 
wahre  Endtemperatnr  gefimden  werden«  Die  Berichtigung  fiUeg 
nie  auf  0,1  <"  C. 

4.  Das  Gemcht  des  Eises  wbd  aus  zwei  Gründen  unrich- 
tig  gefunden.  Einmai  konnte  dasselbe  nie  ganz  von  anhängen- 
dem Wasser  befreit  werden*  Doch  kann  der  hieraus  entsprin- 
gende Fehler  wegen  seiner  Kleinheit  vemachiaTsigt  werden. 
Zweitens  verdampft  wahrend  des  ganzen  Versuchs  Wasser,  so 
dafs  das  Gewicht  des  Eises  zu  klein  ausfilllt.  Directe  Versuche 
Aber  diesen  Verlust  gaben  folgende  Resultate  : 

Temp,  des  Waifcn*         Temp»  der  Luft.       Verdampfimgsverkut  vrikreud 

10  Minuten» 

13,39«  Gk  13,5«  C.  0,050  Grmm. 

16,30«  C.  13,5«  C.  0,127      „ 

19,96«  C.  13,5«  C.  0,230      „ 

24,54«  C.  13,5«  C.  0,400       „ 

Da  die  Dauer  des  Versuchs  selten  höher  als  5'  war ,  so 
konnte  der  Verlust  durch  Verdampfung,  da  die  Temperator  der 
Flüssigkeit  Anfangs  sehr  rasch  abnimmt,  nur  aufO,07Grm.  sich  be- 
laufen ,  eine'  Gröfse ,  die  bei  100  Grm.  geschmolzenen  Eises  um 
80  mehr  vernachlässigt  werden  kann,  als  der  daraus  entstehende 
Fehler  sich  gegen  den  aus  dem  anhängenden  Wasser  entsprin- 
genden einigermafsen  compensirt. 

De  la  Provostaye  und  Desains  geben  als  mittleres  Re- 
sultat ihrer  sämmtlichen  Beobachtungen  für  die  latente  Wärme 
des  Wassers  79,25. 

Regnault  fand  in  einer  ersten  Versuchsreihe,  wo  er  mit 
kömigem  Schnee  experimentirte  79,24;  in  einer  zweiten  Ver- 
suchsreihe, wo  er  gröfsere  Eisstücke  anwandle,  79,06.  —  Die 
Unsicherheit  scheint  demnach  nicht  über  0,2  zu  gehen. 
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Ueber  specifische  Wärme. 

Es  sind  früher  *)  die  Resultate  der  Arbeiten  RegnauITs 
über  die  specifische  Wärme  einracher  und  zusammengesetzter 
Körper  mitgetheilt  worden.  —  Eine  dritte  Abhandlung  dieses 
Physikers  giebt  die  specifischen  Warmezahlen  einiger  isomeren 
Flüssigkeiten,  so  wie  einige  Resultate,  welche  den  Einflufs  der 
Härtung  von  Körpern^  welche  durch  dieselbe  eine  bedeutende 
Aenderung  anderer  physikalischer  Eigenschaften  erfahren,  auf 
die  specifische  Wärme'  derselben  zeigen  sollen,  und  liefert  end- 
lich eine  gründliche  Kritik  der  von  Du  long  und  Petit  ange- 
wandten Erkaltungsmethode,  um  die  Grenzen  ihrer  Anwendbar- 
keit zu  zeigen.  Wir  theilen  einen  Jiurzen  Auszug  dieser  Ar- 
beit mit. 

1.  Die  isomeren  Flüssigkeiten ,  deren  specifische  Warme 
Regnault  mafs,  sind  Terpentinöl  und  die  von  Hrn.  Deville 
daraus  erhaltenen  Substanzen  Terebcn ,  Tercbilen ,  Camphilen, 
ferner  Citronen-,  Orangen-  und  Wachholderöl ,  endlich  das  Pe- 
trolen  des  Herrn  Boussingault.  Er  fand  im  Mittel  aus  meh- 
ren  Versuchen  nach  der  Mengungsmethode  : 


Flüssigkeit. 

Specifische  >^'fiiine. 

Terpentinöl 

0,4(J72 

Tereben 

0,4656 

Terebilen 

0,4A80 

Camphilen 

0,4518 

Citronenö! 

0,4879 

Orangenöl 

0,4886 

Wachholderöl 

0,4T70 

Petrolen 

0,4684. 

Die  früher  milgellieilten   Versuche  hatten  für  Terpentinöl 
eine  geringere  specifische  Warme  =  0,4259  geliefert     Diese 
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ist  aber  die  mittlere  specifische  Wärme  flir  eine  Tempenttmr 
von  15«  —.20«  C,  der  Werth  0,4672,  die  mittlere  specifische 
Wärme  filr  eine  Temperatur  von  100«  —  15«  C.  Man  sieht 
daraus,  dafs  die  specifische  Wärme  des  Terpentinöls  rasch  mit 
der  Temperatur  sieigt.  Eine  ähnliche  Zunahme,  wiewohl  in  weit 
geringerem  Grade,  wurde  von  Du  long  und  Petit  an  einigen 
Metallen  bemerl&L  Wahrscheinlich  mufs  die'  ganze  Zunahme  der 
specifischen  Wärme  der  durch  die  Zunahme  der  Ausdehnung 
absorbirten  latenten  Wärme  zugeschrieben  werden.  Es  ist  nö- 
thig,  bei  der  Bestimmung  der  latenten  Wärme  der  Dämpfe  die 
specifische  Wärme  der  daraus  condensirten  Flüssigkeit  für  einen 
solchen  Wärmegrad  zu  Grunde  zu  legen,  der  zwischen  dem 
Condensalionspunkt  und  der  niedrigsten  Temperatur,  welche  die 
Flüssigkeit  annimmt,  in  der  Mitte  liegt. 

2.  Weicher  Stahl,  dessen  specifisches  Gewicht  bei  14«  =:: 
7,8609  gefunden  wurde,  hatte  eine  specifische  Wärme  =  0,1 165, 
während  gehärteter  Stahl  aus  derselben  Stange,  dessen  specifi- 
sches Gewicht  geringer  war  =  7,7982,  wie  zu  erwarten  war, 
eine  gröfsere  specifische  Wärme  =  0^1175  hatte.  Umgekehrt 
verhält  sich  merkwürdiger  Weise  das  aus  80  Theilen  Kupfer 
und  20  Theilen  Zinn  verfertigte  Cymbelmetall,  welches  bei  lang* 
samer  Abkühlung  spröde  ist  und  durch  das  Verfahren  der  StahU 
bärtung  weich  wird.    Es  ergab  sich 

Dichte.        Spee«  Wlrnie« 

Sprödes  Cymbelmetall     8,5797  0,0858 

Weiches       dto.  8,6343  0,0862. 

Die  Mengungsmethode ,  wekhe  im  Allgemeinen  die  besten 
Resultate  liefert,  wird  ungenau^  wenn  die  Körper  nur  in  gerin- 
gen Quantitäten  und  in  Pulvergestalt  vorhanden  sind.  Sie  läfst 
sich  bei  sehr  Süchtigen  Substanzen,  die  nicht  auf  100«  erhitzt 
werden  dürfen,  nur  sehr  schwierig  anwenden,  und  kann  gar  nicht 
gebraucht  werden,  um  zu  ermitteln,  ob  ein  und  derselbe  Körper 
in  zwei  verschiedenen    KrystaUisationsznständen    verschiedene 
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specifische  Warme  hat,  während  diese  Zoslfinde  von  geringen 
TeiDperaturdifferensen  abhängen.  In  allen  diesen  Fällen  wörde 
die  ErkaltungSRiethodo  die  vortrefflichste  Aushälfe  gewahren, 
wenn  sie  von  den  Fehlem  frei  wäre,  welche  in  einem  frühem 
Bericht  bereits  erörtert  wurden.  Regnault  ist  nach  vielfacheo 
Bemühungen,  das  Verfahren  von  jenen  Fehlem  zu  befreien ,  bei 
der  folgenden  Art  des  Versuchs  stehen  geblieben  : 

Das  Gefafs,  in  welches  die  pulverförmigen  Substanzen  ge- 
bracht werden,  ist  ein  Cylinder  von  25m«-  Höhe  uqd  iSmm- 
Durchmesser,  von  Silber,  gut  vergoldet  und  polirt  Durch  den 
oberen  Boden  geht  die  Röhre  eines  Thermometers,  dessen  Ge- 
fafs die  Achse  des  Cy linders  einnimmt,  der  unlere  Boden  wird 
erst,  wenn  das  Gefafs  gefüllt  ist,  auf  die  glattgestrichene  Fläche 
der  pulverförmigen  Masse  aul^etzL  Dieses  Gefafs  wird  in 
eine  Hülle  von  Messingblech ,  worin  die  Erkaltung  erfolgen  wXL 
und  weiche  innen  mit  Kienrufs  geschwärzt  ist,  lufldichl  einge* 
lassen.  Die  Hülle  communicirt  durch  eine  kleine  OefTnung,  in 
welche  ein  Glasrohr  eingekittet  ist,  mit  einer  Luftpumpe.  Man 
evacuirt  mehrmals  bis  zur  Grenze  der  Luftpumpe  und  lafst  je- 
desmal wieder  Luft  durch  ein  Rohr  eintreten,  welches  mitSchwe- 
febäure  benetzte  Bimssteinstucke  enthält.  Alsdann  pumpt  man 
zom  letzten  Male  aus,  bringt  den  ganzen  Apparat  in  ein  Wasser- 
bad von  40®  und  übertragt  ihn^  sobald  der  innere  Thermometer 
35®  zeigt,  in  einen  andern  Behälter,  wo  er  vollständig  mit  ge* 
stofsenem  Eise  umgeben  wird.  Das  Thermometer  wird  mit  ei- 
nem horizontalen  Femrohr  beobachtet  und  von  dem  Augenblicke 
■n,  wo  es  20®  zeigt ,  werden  die  Erkaltungszeilen  von  5  zu  5® 
notirt.  Läfst  man  den  Apparat  über  Nacht  stehen  und  wieder- 
holt denselben  Versuch,  so  hat  man  eine  Controle,  ob  er  das 
Vacuum  gehörig  gehalten  hat,  da  die  Erkaltung  in  der  Luft  viel 
rascher  erfolgt  als  im  leeren  Räume. 

Sind  M  und  M^  die  Gewichte  zweier  Körper,  die  man  er- 
kalten lieb,  c  und  c'  ihre  speciGschen  Wärmen,  K  der  Wasser- 
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Die  Yergleichung  der  nacb  beiden  HeÜioden  erhaRenen 
Zahleo  zeigt  sehr  wenig  Uebereinstiinaiung  zwischen  'denselben, 
so  wie  auch  die  für  das  gefällte  Silber,  welches  verschieden 
stark  gestampil  wurde ,  um  nach  und  nach  mit  verschiedenen 
Mengen  in  demselben  Cyiinder  arbeiten  zu  iiönnen ,  erhaltenen 
Zahlen  Anomalien  zu  erkennen  geben,  weldie  Regnanlt  vor- 
erst weder  zu  erklaren  noch  zu  vermeiden  wufste. 

Flüssigkeiten,  deren  spccifische  Wärme  nach  dem  Brkal** 
tungsverTabren  bestimmt  werden  soll,  werden  in  die  Kugel  eines 
Thermometers  gcrüllt ,  welches  alsdann  nach  einem  Normalther« 
mometer  graduirt  wird ,  so  dafs  die  im  beschriebenen  Abküb* 
lungsraume  erkaltende  Flüssigkeit  ihre  Temperatur  selbst  angiebt. 
—  Ein  zweites  Verfahren  war  mehr  dem  bei  festen  Körpern 
angewendeten  analog,  indem  nun  der  Silbercylinder  durch  ein 
Glasgelafs  mit  engem  Halse  ersetzt  wurde,  in  welchem  ein 
Quecksiiberthermometer  die  Temperatur  der  eingefüllten  Flüssig- 
keit angab.  ^  Yergleichung  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Werthe, 
mit  den  nach  den  Hengungsmethoden  erhaltenen  zeigten  eine 
bei  weitem  gröfsere  Uebereinstimmung ,  als  diefs  bei  festen 
Kdrpem  der  Fall  war.  Es  erklärt  sich  diefs  wohl  daraus,  drfs 
hier  weder  der  Effect  des  verschiedenen  starken  Binsitmpfens, 
noch  die  verschiedene  Leitungsfahigkeit  influiren  kann,  indem  das 
Temperaturgleichgewicht  sich  durch  Strömungen  innerhalb  der 
Plössigkeit  herstellt.  Die  Hauptresultate  fOr  Flüssigkeiten  tfs^ 
hiH  die  folgende  Tabelle  : 


Substanzen. 

Mittlere  Dichtiipkeiten. 

Speeifische  Wärme. 

20-i5«|15--iO»|  10-5« 

20-^15Mi5~iO«|iO--5t. 

Oiieck«iIber      •    . 

13,558 

w 

13,570 

13,582 

0,0290 

0,0283 

0,0282 

Tereben  .... 

0,8564 

0,8605 

0,8645 

0,4267 

0,4156 

0,4154 

Citrooea«!   .    .    . 

0^518 

0^58 

0,8597 

0,4501 

0,4424 

0,4489 

Petrolen .     «     .    « 

0,8ftfi8 

0,8921 

0,8953 

0,4342 

0,4325 

0,4321 

Bensin    •     •     .    « 

0)cXKSo 

0,8887 

0,893t 

0,3932 

0,3865 

0,3999 

ff itrobeoiid .    .    « 

1,9054 

i,aior 

1,)150 

0,34^ 

(\a478 

0,8524 

i70 
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werth  6»   SUbefgeStbea  imd    des   eingetaadileii  Theilefl  des 
Thermometers,  i  mid  i^  die  ErkaibmgSEeiten ,  so  hat  maa  die 

Gieidniv  : 

M^  c^  +  K  _  l^ 
M  c  +  K  t 

K  kami  entweder  direct  durch  Wägwig^  oder  mit  BeDolzong 
solcher  Werthe  für  c  and  c\  welche  schon  nach  derMengongs- 
nielhode  bekannt  sind,  gefunden  worden« 

Es  ^^ben  sich  nach  diesem  Verfahren  die  folgenden  Be- 
Sidlale,  welche  zur  Yergleichung  mit  den  nach  der  Uengongs- 
methode  erhaltenen  Werthen  zusammengestellt  sind. 


SnbsUnzeiL 


Aalänoii 

Gekörntes  Zum  «  •  .  .  . 
Banka-Zinn,  Feilicht  .  .  . 
Zink     •••••••• 

Ccdimoni  ,    , 

lYifmulh 

Arsen 

Vapfcr 

PUtinsckwanun 

Sitberfeilicht  ...... 

Defsglcichen 

OaftUtee  Silber  t 

1)  sehr  wenig  gestampft  • 

2)  starker  gestampft    ,    . 

3)  dcfsgl 

4)  defsgl.  ♦    .    .    4    •    . 

5)  defsgl 

6)  defsgl 

T)  stark  geschlagen,  dann 

serrieben 

8)  stärker  eingestampft 


Specifische  Wärme  ans  der 
Erkaltung  von 

20»— i5»|l5«— IG»]  tO»  — 5» 


0,06424 
0,05504 
0,05662 
0,09123 
0,05938 
0,03639 
0,09019 
0,06847 
ti»03509 
0,05424 
0,05620 

0/B535 

0,05844 
0,05749 
0,05609 
0,05777 
0,06069 

0,05634 
0,05616 


0,06367 
0,05546 
0,05614 
0,09252 

0,05969 

0,03788 
0,09085 
0,08913 
0,03449 
0,05458 
0,05612 

0,06441 
0,05772 
0,05713 
0,0560t 
0,05767 
0,06038 

0,05671 
0,05624 


0,06305 
0,05477 
0,05651 
0,09142 
0,05908 
0,03732 
0.09006 
0,08842 
0,03509 
0,05433 
0,05611 

0,08519 
0,05781 
0,05749 
0,05666 
0,05793 
0,06093 

0,05654 
0,05650 


4pec  WiiM 
■lelluide. 


0,05077 
0,05623 
0,05623 
0,€9555 
0,05669 
0,03084 
0,08140 
0,09515 
0^03293 
0,05701 
0,05701 
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Die  Yergleichung  der  iiacb  beiden  Methoden  erhaltenen 
Zahlen  zeigt  sehr  wenig  Uebereinstimmung  zwischen  «denselben, 
so  wie  auch  die  fUr  das  gefällte  Silber,  weiches  verschieden 
stark  geslampil  wurde,  nni  nach  und  nach  mit  verschiedenen 
Mengen  in  demselben  Cylinder  arbeiten  zu  liönnen ,  erhaltenen 
Zahlen  Anomalien  zu  erkennen  geben,  weldie  Regnaalt  vor- 
erst weder  zu  erklären  noch  zu  vermeiden  wufste. 

Flüssigkeiten,  deren  spccifisehe  Wärme  nach  dem  Brkal^ 
tungsverTahren  bestimmt  werden  soll,  werden  in  dieKogel  eines 
Thermometers  gefüllt ,  welches  alsdann  nach  einem  fformalther« 
mometer  graduirt  wird ,  so  dafs  die  im  beschriebenen  Abküh^ 
lungsraume  erkaltende  Flüssigkeit  ihre  Temperatur  selbst  angiebt 
---  Ein  zweites  Verfahren  war  mehr  dem  bei  festen  Körpern 
angewendeten  analog,  indem  nun  der  Silbercylinder  durch  ein 
Glasgefafs  mit  engem  Halse  ersetzt  wurde,  in  welchem  ein 
Quecksiiberlhermomeler  die  Temperatur  der  eingefüllten  Flüssig- 
keit angab.  —  Yergleichung  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Werthe, 
mit  den  nach  den  Hengungsmethoden  erhaltenen  zeigten  eine 
bei  weitem  gröfsere  Uebereinstimmung,  als  diefs  bei  festen 
Körpern  der  Fall  war.  Es  erklärt  sich  diefs  wohl  daraus,  dafs 
hier  weder  der  Effect  des  verschiedenen  starken  Einstampfensr, 
noch  die  verschiedene  Leitungsfähigkeil  influiren  kann,  indem  das 
Temperaturgleiohgewicht  sich  durch  Strömungen  imierhalb  der 
FlQSsigkeit  herstellt.  Die  Hauptresultote  fflr  Plitasigkeiten  eni^ 
hilt  die  folgehde  Tabelle  : 


Substanzen. 

Miniere  Dichti^eiten. 

Speei  fische  Wffrme.    * 

20-15*|15-i0»|  iP-5» 

20-;15Ml&-10*|10— 5^. 

Qnecksilber      *    . 

13,558 

13,570 

13,582 

0,0290 

0,0283 

0,0282 

Terebeo  .    .    »    . 

0,8564 

0,8605 

0,8645 

0,4267 

0,4156 

0,4154 

CitrapüB«!  .    .    . 

03518 

0<8558 

0,8597 

0,4501 

0,4424 

0,4489 

Petrolen .    «     .    , 

0,8888 

0,8921 

0,8953 

0,4342 

0,4325 

0,4321 

Beiucin    .... 

U,cKkR$ 

0,8887 

0,8931 

0,3932 

0,3865 

0,3999 

Nitrobenzid .    .    . 

1,»54 

i,aioT 

l,)ld9 

0,34^ 

0,3478 

0,8524 
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Substan^n. 


Mittlere  Dichtigkeiten. 
20-15»!  15-10*|  10-5« 


Specifische  Wfirme. 
20~15*I  15— 10»|  10-5» 


Kieflelchlorid  •  « 
Titanchlorid  .  . 
Zinnchlorid  •  .  . 
PiKMphorchlarfir  * 
Schwefelkohlenstoff 
Aether  .... 
Hydrothionfither  • 
Hydrojodfither 
Alkohol  •  • 
Ozalither  . 
fiolxgeift  • 
Cklonchwefel 
Essigtfiare,  kryft. 
Hydrobromlther   • 


1,4884 

1,4983 

1,5083 

0,1904 

1,7322 

1,7403 

1,7487 

0,1828 

2,2368 

2,2492 

2,2618 

0,1416 

1,5911 

1,6001 

1,6091 

0,1991 

U676 

1,2750 

1,2823 

0,2206 

0,7185 

0,7241 

0,7297 

0,5157 

0,8356 

0,8406 

0,8456 

0,4772 

1,9348 

1,9457 

1,9567 

0,1584 

0,8072 

0,8113 

0,8150 

0,6148 

1,0898 

1,0953 

1,1010 

0,4554 

0^130 

0,3173 

0,8217 

0,6009 

1,6793 

1,6882 

1,6970 

0,2038 

1,0535 

1,0591 

1,0647 

0,4618 

1,4582 

1,4679 

1,4775 

0,2153 

0,1904 
0,1802 
0,1402 
0,1967 
0,2183 
0,5158 
0,4653 
0,1584 
0,6017 
0,4521 
0,5868 
0,2024 
0,4599 
0,2135 


0,1914 
0,1810 
0,1421 
0,2017 
0,2179 
0,5207 
0,4715 
0,1587 
0,5987 
0,4629 
0,5901 
0^2048 
0,4587 
0;8164 


Thermochemische  Untersuchungen. 

Es  ist  bereits  in  diesen  Annalen  *}  berichtet  worden ,  auf 
welchen  Grundlagen  Hefs  sein  Gesetz  der  consianim  Wärme- 
summen  beruhen  Idfst,  und  welche  Ansichten  über  die  Gonsüla- 
tion  des  saoren  schwefelsauren  Kalis  und  über  die  Theorie  der 
WasserstoiTsiuren  als  Folgerungen  aus  jenem  Gesetze  sich  er- 
gaben. 

Den  Schlüssen,  wie  sie  dort  angegeben  sind,  lag  die  Vor- 
aussetzung zum  Grunde »  daCs  das  letzte  Atom  Sauerstoff ,  wd* 
ches  mit  schwfifliger  Sämre  sich  zu  SO«  vereinigt,  auf  keinen 
Fall  mehr  Warme  entwickle,  als  die  ersten  Sauerstoffatome, 
welche  mit  S  zu  SOi  zusammentreten.  Diese  Voraussetzung, 
welche  mit  Recht  als  eine  gewagte  bezeichnet  werden  durfte, 
hat  Hefs  nun  durch  einen  directen  Versuch  gerechtfertigt.  1  ThL 
Schwefelblumen  wurden  mit  50 — 60  Theilen  Bleioxyd  im  Caio- 
rimeter  in  einem  Sauerstoffstrome  verbrannt  und  die  Anfangs- 
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und  Endtemperatur  dfemessen.  Der  Rückstand  ward  mit  ver« 
dünnter  Schwefelsäure  behandelt^  um  das  Aberschfissige  Oxyd 
auszuziehen.  Es  ergab  sich,  wie  viel  von  dem  angewandten 
Schwefel  sich  mit  Bleioxyd  verbunden  hatte,  wieviel  uls  schwef- 
fa'ge  Saure  weggegangen  war.,  Brachte  man  die  durch  die  Er- 
zeugung schwefliger  Saure  entwickelte  Wärme  in  Abzug,  so 
blieb  für  i  Grm.  Schwefel^  der  in  schwefelsaures  Blei  überge-* 
gangen  war,  5171. 

Ein  zweiler  Versuch,  bei  welchem  sich  gar  keine  sehwef« 
lige  Säure  bildete,  gab  5174. 

Um  nun  die  einzelnen  Elemente^  welche  diese  Wärmesumme 
bilden ,  näher  auszumitleln ,  ward  Bleioxyd  im  Calorimeter  mit 
concentrirler  Schwefelsaure  übergössen  und  eine  grofse  Menge 
Wasser  zugefügt,  in  dem  Augenblick,  wo  der  steigende  Gang 
des  Thermometers  sich  verlangsamte.  Hierdurch  wurde  der  Ver- 
bindungsprocefs  augenblicklich  gehemmt.  Man  bestimmte  die 
Menge  des  gebildeten  schwefelsauren  Bleioxyds,  und  es  ergab 
sich  nach  Abzug  der  durch  das  zugefügte  Wasser  entwickelten 
Wärme  für  1  Aeq.  schwefelsauren  Bleioxyds  im  Mittel  aus  drei 
Versuchen  1454,6. 

Diese  Zahl  ist  aber  nur  der  Unterschied  der  Wärme,  weiche 
die  Schwefelsäure  mit  Wasser  und  derjenigen,  welche  sie  bei 
ihrer  Vereinigung  mit  Bleioxyd  entwickelt  Um  also  letztere 
vollständig  zu  hliben,  mufs  man  noch  die  mit  dem  Wasser  ent- 
wickelte Wärme  =r  2566  hinzufügen.  Es  toerden  demnach  bei 
der  Verfinigung  eines  Atoms  töasserfreier  Schtoefelsäure  mii 
Bleioxyd  4014^  Wärme  frei. 

Ein  Aequivalent  Schwefel  entwickelt  aber  bei  seiner  Um* 
vrandlung  in  schwefelsaures  Bleioxyd  10405^.  Für  die  Oxydation 
des  Schwefels  bleiben  also  6391. 

Da  nun  noch  aus  früheren  Versdbhen  bekannt  ist,  dafs  bei 
der  Bildung  eines  Acquivalentes  schwefliger  Säure  5202^  Wärme 
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firei  w^den,  so  bleiben  für  die  vom  chiUen  SauerstoffaUm  etU^ 
VDickelte  Wärme  H89. 

Das  Schema   für  die  bei   der  Bildung  von  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  entwickelte  Wärme  gestaltet  sich  nun  so  : 
S      +  20    =    5202  oder  S      +  20    =    5202 


so,  +  0  =  1189 

»  SO,  +  0 

=  1189 

H   +  0  =  4350 

»  SO,  +  0 

=  1189 

SO,  +  HO  =  1400 

»  SO4  +  H 

=  4561 

12141  ^      12141. 

Für  weitere  Hydratisirung  der  Schwefelsäure  hatte  sich  das 
folgende  Schema  gebildet  : 

SOa          +          1  aq.  8 

SO3  +  1   aq.  +  1  »  2 

SO,  +  2    »  4-  1  »  1 

SO3  +  3    »  +  3  »  1 

SOs  +  6    »  +  X  »  1 

und  aus  mehreren  Versuchsreihen  mit  dem  Calorimeter  hatten 
sich  fär  die  hier  gebrauchte  Wärmeeinheit  die  Zahlen  38»9  und 
38,85  ergeben.  Nachdem  Hefs  die  Schwierigkeiten  überwunden 
hatte,  die  sich  ihm  bei  BereiUmg  der  Salpetersäure  in  bestimm- 
ten Zuständen  der  Hydratisirung,  namentlich  in  dem  Verhältnifs 
MO4  +  1  aq.  entgegensetzten,  ergab  sich,  dafs,  wenn  die  fol- 
genden Säuren  mit  Wasser  im  Ueberschufs  versetzt  wurden« 
sich  die  beigesetzten  Wärmemengen  entwickelten  : 

beobachtet         berechnet 

NOs,  1  aq.     —  193,8  —  194,25 

NO»,  2  »      -^  158,0  —  155,40 

NOs,  3  »      —  114,2  —  116,55 

NO5,  5  n      —  73,2  -  77,68 

NO.,  6  «    •  -  56,88  —  58,27 

NO5,  8  y>      —  37,78  -  38,85. 
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Es  ergiebt  sich  danras  fUr  diese  Säiu*e  das  Schema  : 
NO5  +      1  aq.  X 

NOa,  1   aq.  +  1    »  1 

NO4,  2    »    +  1    »  1 

NOs,  3    »    +  8    »  1 

NO5,  5    »    +  1    »  0,5. 

Die  Einheit  kann  hier  =  38^  also  gleich  der  bei  Schwe- 
felsaure gefundenen  angenommen  werden.     Hefs  glaubt   mit 
vieler  Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  dürfen,  dals  durch  Ver- 
bindung des  hypothetischen  Körpers  NOs  mit  1  aq.,  wenigstens 
zwei  Warmeaequivalente  frei  würden,  die  also  der  Körper  NOs 
enthalten  mufste.     Mischt   man  aber  NO«  +  1  aq.  mit  Wasser, 
so  beobachtet  man  reichliche  Entwickelung  von  salpetriger  Säure, 
also  theilweise  Zersetzung  der  Salpetersaure«     Nun  zeigt  eine 
einfache  Rechnung;  dafs,  wenn  man  bei  der  erwähnten  Mischung 
selbst  eine   vorübergehende  lokale  Bildung  von  NO5  +  4  aq. 
annimmt,   die  Temperatur  an   diesen  Punkten  doch  nicht  über 
104®  C  sich  erheben  kann.      Wenn   eine  solche  Temperatur, 
schliefst  Hefs  weiter^   die   dem  Siedpunkt  +  86®  der  Säure 
mit  einem  Wasseratom  so  nahe  liege,  schon  eine  Zersetsung 
bewirke,  wie  viel  weniger  werde  dann  die  wasserfreie  Säure 
einem  Gehalt  von  2  Wärmeaequivalenten  widerstehen   können, 
ohne  zersetzt  zu  werden.    Hierin  gerade  sey  die  Unmöglichkeit 
der  Existenz  der  wasserfreien  Säure  begründet.    So  wahrschein- 
lich es  an   sich  ist ,   dafs  bei  der  Trennung  zweier  Gase   die 
Wärme  thätig  ist,  so  ist  es  doch  schwer,  das  Bündige  der  obi- 
gen Schlüsse  einzusehen,  wenn  man  auch  die  unsichere  Voraus- 
setzung zugeben  wollte. 

W^'ie  schwankend  übrigens  die  angeführten  Zahlenresultate 
noch  sind,  zeigt  sich  im  weiteren  Verlaufe  der  Arbeiten  von 
Hefs,  indem  die  Bestimmung  der  bei  Hydratisirung  von  Schwe- 
felsäore  und  Salpetersäure  entwickelten  Wärme  durch  Mischfing 
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in  grSberea  Ouanlilileii,  für  die  SchwrfebSore  ab  Winneeioiieit 
44^  und  46,55,  und  das  Schema 


so. 

+ 

1  aq. 

6 

so,  1  aq. 

+ 

1    » 

2 

SO,  2    » 

+ 

1    » 

1 

SO,  3    » 

+ 

3    « 

1 

SO,  6    » 

+ 

X    » 

1 

ergab,  (Dr  die  Salpetersäure  aber^  wenn  die  nachfolgenden  Com- 
binationen  mit  überschüssigem  Wasser  verdünnt  wurden : 

NOs  1   aq.        —       6,175 

2    »  —       4,175 

4    »  -        3,175 

8    »  —        1,5.175 

so  dafs  also  nach  diesen  neueren  Bestimmongen  die  Einheiten 
für  Schwefelsäure  und  Salpetersaure  nicht  mehr  gleich  sind. 

Hefs  hat  femer  die  thermochemische  Constitution  des  schwe- 
felsauren Zinks  studirt,  welches  nach  Graham  durch  dieFormd: 

ZnO  +  SO, +  H0  +  6  HO 
bezeichnet  wird. 

1  Atom  dieses  Sabses  in  Wasser  gelöst,  absorbirt  an 
Wärme  254,4w 

Löst  man  dagegen  1  Atom  SOs  ZnO  +  HO  in  Wasser,  so 
wird  eine  Quantität  Wärme  =  596,6  entwickelt  1  At  SO,  ZnO 
endlich  in  Wasser  gjdöst,  entwickelte  1193^ 

Es  wurde  Zinkoxyd  im  Calorimeter  mit  Wasser  gemengt 

* 

und  dann  Schwefelsäure  zugesetzt,  die  Wärmentwickelung  für 
1  At.  ZnO  als  Mittel  aus  drei  Versuchen  ergab  sich    1609,1 
Hierzu  die  Wärme  entwickelt  zwischen  SO,  und 
Wasser 2566,0 

4175,1. 
Abgezogen  die  Wärme  f&r 'Auflösung  des  SO,  ZnO    1193 


Bleibt  für  Verbindung  von  SO,  mit  ZnO  ...    .    2982,1. 
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FQr  die  durch  Oxydaticm  des  Zinks  entwickelle  Warme  hat 
man  als  Mittel  aas  Dnlongs  Versochen  5291 ,  und  es  gestaltet 
sich  demnach  die  thermische  Charakteristik  des  schwefelsaaren 
Zinks,  wie  folgt  : 


Zn 

+ 

0 

5291 

S 

+ 

0, 

6991 

ZnO 

+ 

so. 

2962,1 

ZnO  SO, 

+ 

HO 

596,4 

ZnO  SO, 

HO 

+ 

6  HO 

805,8 

16111,3. 

_  • 

Eine  Probe  auf  diese  Zahlen  erhielt  Hefs  dadurch,  dafs  er 
die  Wärme  bestimmte,  welche  bei  Auflösung  von  metallischem 
Zink  in  Säure  entbunden  wird.  Als  Mittel  aus  fünfzehn  Versuchen 
ergab  sich  f&r  1  Atom  Zink  2529.  Nun  hat  man  nach  obigen 
Bestimmungen  : 

Zn  +  0      5291      H   +0    4350 
ZnO  +  SO)  HO  1609      ZnO  +  SO,  H  2529 

6900  6879. 

Zieht  man  2529  von  6900  ab,  so  bleibt  4371,  welche  Zahl 
der  früher  fOr  die  Verbindung  H  +  0  gefundenen  Zahl  4350 
hinlänglich  nahe  kommt. 

Zinkoxyd  mit  Salzsaure  giebt  1275>3,  Zinkoxyd  mit  Salpe- 
tersaure 1472.  Die  letztere  Zahl  kann  dazu  dienen,  die  früher 
fiir  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Bleioxyd  erhaltene 
Zahl  1454  zu  controliren.  Mischt  man  nämlich  schwefelsaures 
Zink  und  salpetersaures  Blei  und  geht  dabei  von  dem  Satze  der 
Thermoneutralität  aus,  so  ergiebt  sich ,  da  die  Verbindung  NO« 
+  FbO  die  Wärme  1320  entwickelt  : 

ZnO  SO,  1616      ZnO  NO,  1472  . 

PbO  NO,  1320     PbO  SO,  1458 

2930  2930 

AnnaL  d.  Chenue  n.  Pharm.  LH.  Bd.  2,  Heft.  12 
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wo  die  Zahl  1458  hinläiigüd)  genau  mU  der  früher  gefondenen 
stimmt. 

Graham  hat  eine  grofse  Reihe  von  Versuchen  über  Wime- 
enlbindung  bei  chemischen  Verbindungen  angestellt.  £r  nahm 
die  Mengung  der  Substanzen  in  einer  Platinschale  von  1201,9 
Grm.  Gewicht  vor ,  rührte  mit  einem  hohlen  Palladiomstäbchen 
von  207,6  Gm.  Gewicht  um  und  bestimmte  die  Temperatur 
mittelst  eines  empfindlichen  Thermometers  mit  kieioem  Gefafs, 
welches  noch  Vis  Grad  zu  beobachten  gestattete.  Die  Skale 
war  die  von  Reaumur.  Die  Substanzen  wurden  in  Gewicbts- 
verhältnissen  angewendet,  die  einfache  Aequivalente  repräsen- 
tirten.  Die  Menge  des  angewendeten  Wassers  dagegen  war 
conslant  =  1000  Grm.  Nur  wurde  jedesmal  die  Wasserquanülat 
in  Abrechnung  gebracht,  die  bei  Auflösung  eines  Salzes  aus 
diesem  frei  wurde,  so  dafs  man  am  Ende  des  Versuchs  stets  die 
Gewichtsmenge  von  1000  Grm.  erhielt  Es  ist  demnach  hin- 
reichend, die  Temperalurveränderungen  in  Thermometergraden 
anzugeben,  weil  hieraus  die  entwickelte  Wärmemenge  nach  den 
bekannten  Zahlen  (ur  die  specifische  Wärme  der  angew^ideten 
Substanzen  leicht  berechnet  werden  kann.  Alle  im  Folgenden 
enthaltenen  Temperalurangaben  beziehen  sich  auf  die  Reauroor^sche 
Skale. 

Die  Versuche  Graham*s  über  Hydratisirung  von  Schwefel- 
saure gaben  das  folgende  Resultat : 


so,,     HO 

+ 

HO 

1.47 

SO,,  2  HO 

+ 

HO 

1,09 

so,,  3  HO 

+ 

2  HO 

0,43 

SO,,  5  HO 

+ 

2  HO 

0,19 

SO,,  7  HO 

+ 

X.HO 

0,68. 

Nimmt  man,  um  mit  den  Resultaten  von  Hefs  zu  verglei- 
chen, 1<>,47  für  2  Wärmeaequivalente ,  so  ei^pebt  sich  folgende 

samnienstellimg  : 
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Heff      Grahcm 

Wärme  entwickelt  durch  das  zweite  Wasseratom  2  —  2 

»              »  »        »  drille            »  1  —  0,72 

7)              9)  79    die  drei  folgenden  Atome  1  —  1,35 

»             J5  jj    Ueberschufs  von  Wasser  1  —  1,18 

5    —    5,25, 
Die  übrigen  bemerkenswerthen  Zahlenresullate  einer  ersten 

Arbeit  Graham's  giebt  die  folgende  Tafel : 

1.    Warme,  welche  bei  Auflösung  von  Aequivalenten  kry- 

stallisirter  Salze  in  Wasser  verschluckt  wurde  : 

Schwefelsaure  Magnesia 7  HO  0,92  R. 

Schwefelsaures  Zink ^  1,00  „ 

„            £isenoxydul      ....  „  1,06  „ 

„    :        Kupfer 5  HO  0,67  „ 

„            Manganoxydol  ....  „  0,12  „ 

Schwefelsaure  Kali-Bitlererde  ....  6  HO  2,30  „ 

Schwefelsaures  BiUererdeammoniak   .    .  „  2,24  ,9 

„             Ammoniakmanganoxydul  „  2,24  ,, 

„             Ammoniakeisenoxydul    .  „  2,27  „ 

„             Kalieisenoxydul     ...  „  2,47  „ 

„              Kalizinkoxyd    ....  „  2,60  „ 

„              Kupferoxydammoniak    .  ^,  2,73  „ 

„             Kalikupferoxyd     ...  „  3,04  „ 

„             Natron 10  HO  4,59  „ 

„             Kali wasserfr.  1,51  „ 

„             Ammoniak „  0,51  „ 

Chromsaures  Kali „  I^IS  „ 

Saures  chromsaures  Kali „  3,96  „ 

Salpetersaures  Kali „  3,96  „ 

Dreifach  chromsaures  Kali „  2,28  „ 

Saures  phosphorsaures  Kali      ....  2  HO  2,24  „ 

Saures  arseniksaures  Kali „  2,26  „ 

SauresschwerelsauresKali(S08KO+SO,H0)wasfir.  1,95  „ 

12» 


5,25  R. 

« 

5,17    „ 

4,40    „ 

3,34    5, 

3,90    „ 

4,30    „ 

5,01    „ 
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2.  Wärme,  welche  durch  vollkommene  üydratisirung  was- 
serfreier Salze  entbunden  wurde  : 

Schwefelsaure  Magnesia  .  . 
Scliwefelsaures  Zinkoxyd   .    . 

^  Kupferoxyd     . 

„  Manganoxydul  . 
Schwefelsaure  Kalibittcrerde  . 
Schwefelsaures  Kalizinkoxyd  . 

j,  Kalikupferoxyd 

3.  Wanne^  welche  durch  Verbmdung  des  ersten  Wasser- 
atoms in  schwefelsauren  Salzen  frei  wurde  : 

Schwefesäurehydrat  (SO,  HO) 

Schwefelsaures  Kupferoxyd    . 

n  Manganoxydul 

Schwefelsaure  Biltererde  .    . 

.    Schwefelsaures  Zinkoxyd  .    . 

In  einer  zweiten  Reihe  von  Versuchen  diente  dieselbe  Pla- 
tinschale und  der  Palladiumstab,  statt  des  Reaumur'schen  aber 
ein  etwas  empfindlicherer  Fahrenheit'scber  Thernfiometer,  der  mit- 
telst eines  Kathetometers  abgelesen  wurde,  so  dafs  man  bis  auf 
1/50®  F.  beobachten  konnte.  Die  Wassermenge  wurde  von  1000 
Gnn.  auf  1544  Grm.  erhöht,  um  in  allen  Versuchen  versichert 
seyn  zu  können ,  dafs  die  Substanzen  vollkommen  mit  Wasser 
gesättigt  und  somit  alle  Wärme  gewonnen  sey.  Der  Wasser* 
werlh  der  Thermometerkugel,  der  Platinschale  und  des  Palla- 
diumstabs  zusammen  betrug  60,5  Grm. 

1.    NeutraUsaÜon  van  Kalihydrai  durch  Salpetersäure  und 

Sahsäure. 

Die  ganze  Wasserquantität  von  1544  Grm«  ward  jedesmal  zur 
Auflösuiig  des  Kalihydrates  und  Verdünnung  der  Sämre  in  zwei 


.    1,47 

R. 

.    1,47 

91 

.    1,43 

n 

.    1,30 

n 

.    1,71 

» 
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eignete  Mengen  vertheilt  Die  beiden  Flüssigkeiten  wurden  auf 
einerlei  Temperatur  gebracht  und  dann  vermischt.  Die  Resul- 
tate waren  : 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salpetersäure  J>ei  62®  F. 
eine  Erwärmung  von  10^,50  F. 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salpetersäure  bei  40®  F. 
eine  Erwärmung  von  10®,38  F. 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salzsäure  bei  60®  F. 
eine  Erwärmung  von  10®,26  F. 

Bei  Sättigung  eines  Aeq.  Kalis  mit  Salzsäure  bei  40®  F. 
eine  Erwärmung  von  10®,06. 

Es  zeigte  sich,  dafs  die  entwickelte  Wärme  jedesmal  gerin- 
ger war,  wenn  die  Sättigung  bei  niedrigeren  Temperaturen  vor- 
genommen wurda  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  durch  die 
Beobachtung,  dafs  sowohl  salpetersaurcs  Kali,  als  Chlorkalium,  bei 
ihrer  Auflösung  in  Wasser  mehr  Wärme  verschlucken  in  nie- 
drigeren Temperaluren,  als  in  höheren.  Ein  Aequivalent  salpe- 
lersaures  Kali  gab  bei  Auflösung  in  Wasser  be!  58®  F.  eine 
Temperaturerniedrigung  =  5®72  F.,  bei  46®  F.  dagegen  eine 
Abnahme  der  Temperatur  um  5®,94.  1  Aeq.  Chlorkalium  auf- 
gelöst in  1544  Grm.  Wasser  bei  60®  F.  gab  eine  Abkühlung 
von  2®,94,  bei  44®  F.  eine  Abkühlung  von  3®,02. 

Auf  der  anderen  Seite  ergab  sich,  dafs  bei  successiver  Auf- 
lösung mehrer  Aequivalente  desselben  Salzes  in  Wasser,  die  Ab- 
kühlung, die  1  Aequivalent  erzeugte,  abnahm,  mit  der  Zunahme 
der  bereits  aufgelösten  Aequivalente  : 

< 

Salpetenaures    Salpetenaurea  Salpetersanres 

Kali  Natron  Ammoniak 

bei  60«  F.     bei  63«  F.  bei  63»  F* 

lies  Aeq.  5^72  3,51  Ites  n.  2tes  Aeq.  8,34 

2.  „  5,28  3,31  3.    „     4.    „  7,52 

3.  „  4M  2,98  5.    „     6.    „  6,85 

4.  n  4,60  2,66  7.    „     8.    „  6,28 
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Sdlpeteiwuref 

SalpelerMureü 

SalpeteoNiDref 

Kali 
bei  60»  F. 

NatroQ 
bei  63»  F. 

Ammoniak 
bei  63«  F. 

5te8.Aeq. 

4,28 

2,55 

9. 

und  10.  Aeq 

5^.5 

6.        „ 

3,82 

2,39 

11. 

V 

12.    ^ 

5,47 

7.       „ 

n 

2,29 

13, 

J> 

14.    „ 

5,16 

8.        „ 

n 

2,15 

15. 

» 

16.    „  . 

4,92 

».    » 

H 

1,98 

17, 

V 

18.    „ 

4,62 

10.       „ 

M 

1,88 

19. 

t» 

20..  „ 

4>35 

21. 

99 

22.    „ 

4,13 

23. 

« 

24.    „ 

4,03 

• 

25. 

»5 

26.    „ 

3,67 

• 

27. 

79 

28.    „ 

3,56 

t 

29. 

n 

3a  „ 

3,33 

31. 

»9 

32.    „ 

3,23 

33. 

19 

34.    „ 

3,13 

35. 

99 

36.    „ 

2,95. 

Die  angegebenen  Zahlen  werden  erst  dann  in  voller  Strenge 
vergleichbar,  wenn  sie  auf  Flüssigkeiten  von  einerlei  specifisch^ 
Wärme  redacirt  sind^  was  Graham  auszuführen  unterlassen  hat 
Es  scheint  sich  aus  diesen  Versuchen  zu  ergeben^  dafs  ein  gro-- 
fser  Theil  der  Abkühlung,  welche  bei  Auflösung  von  Salzen  er- 
zeugt wird ,  nicht  sowohl  auf  Rechnung  des  eigentlichen  Auflö- 
sungsprocesses  y  als  vielmehr  auf  Rechnung  der  weiteren  Ver- 
dünnung zu  setzen  isL  Verdünnt  man  die  Flüssigkeiten,  in  wel- 
chen nacheinander  mehre   Aequivalente  desselbeil  Salzes    mit 
abnehmender  Kfilteentwickelung  aufgelöst  wurden,  mit  Wasser, 
so  tritt  hierbei  eine  abermalige  Abkühlung  ein,  welche  gleichsam 
die  Ergänzung  zu  der   von  den  spater  aufgelösten  Atomen  ab- 
sorbirten  Wärme  bUdet    Der  Lösung  von  36  Aeq.  salpeteraaaren 
Aaunoniaks  in  1514  Grm.  Wasser    wurde  dieselbe  Quantitfil 
Wawer  noch  dreimal  zugesetzt.    Die  Abkähkmg  betrug  : 
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bei  Zasatz  der  ersten    100  Gnn.  Wasser    6^56 
„        „      „    zweiten  —      „         „         2^,86 
„        „      ^    drillen    —      „         „        lo,45 
Die  übrigen  bemerkenswertiien  Resoltale  aus  der  zweiten 
Abhandlung  Graham's  sind  in  folgender  Zusammenstellung  enl- 
hallen  : 

I.    Warme,  welche  bei  der  Verbindung  von  1  Aequivalenl 
der  folgeaden  Subslanzen  entwickelt  wurde  : 

Kalihydrat  mit  Schwefelsäure  neutralisirt    .    .    .  11,38  P. 

Saures  schwefelsaures  Kali  mit  Kali  neutralisirt  .  12,38  „ 

Saures  chrconsaures  Kali  mit  Kali ' 8,96  „ 

Essigsäure  mit  Kali 10,34  ,, 

Oxalsäure  mit  Kali 10,48  ,, 

Saures  oxalsaures  Kali  mit  Kali 12,40  „ 

SäUiguQg  von  Oxalsäure  mit  Kali  zur  Bildung  von 

vierfach  oxalsaurem  Kali 10,56  ,, 

Vierfach  oxalsaures  Kall  mit  Kali  neutral  gemacht  10,40  ^ 

Doppelt  kohlensaures  >,  „  „  >,  ^  ^»"^^  )> 
Arseniksäure  mit  Kali  zur  Bildung  von  saurem 

arseoiksaurem  Kali 10,20  „ 

Arseniktfure  mit  Kali  zur  Bildung  von  neutralem 

araeniksaurem  Kali 9,22  „ 

Saures  arseniks.  Kali  mit  Kali  zu  neutralem  Salz  -  8,10  „ 

Arseniksäure  mit  Kali  zu  basisch  arseniks.  Kali  8,06  „ 
Dreibasische  Phösphorsäure  mit  Kali  zu  CPO^, 

KO,  2  HO) 10,00  „ 

Dreibasische  Phosphorsäure  mit  Kali  m  CPOs» ' 

C«  KO,  aO)  .    . 9,00  „ 

Saures  phosphorsaures  Kali  mit  Kali  zur  Bildung 

von  heotralem  Salz 8,04  „ 

Dre)besischttPhosphorsäaremitKalizu(POs,3KO)  8,54  „ 
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TL.    AbkuUang,  welche  durch  Aofiosung  von  1 
der  folgenden  Salze  erzeugt  wurde  : 

Schwefelsaures  Kali  in  Wasser  Ci544  GrmO  •'  •  1^02  R. 

Schwefelsaure  Magnesia  in  Wasser    .    .    *    .    .  0,88  „ 

„               fi       n       n    niillAeq.  SO,  1,16  „ 

»                   »         »         w       »    *     j>     ^1**  l,o5f  ,) 

i>                »        V        w      w  Vi   »    CiH  1,37  „ 

Schwefelsaures  Zink  in  Wasser 1,02  „ 

„             nun    ro>*  ^5  Aeq.  SO,  1,22  „ 

»             w      »  .     »      >5    *        »    NOj  1,55  n 

»                    M         91           »         9)    /a           SS      ^"  *J^^  *» 

M                         »          91              JJ          99      *              »       ^'"  *9^  19 

n                99       »         99       99    2         „     CIH  2,25  ^ 


ScJiwefblsaurQS  Elsenoxyd  in  Wasser     .    •    .    •    1,06 
V  '       99         99       „millAeq-SOa    1,25 

99       99      «   99  1   99  CIH   1,70 


99 

99 


99 

9» 

99 

99 

99 

•9 

99 

99 

•9 

19 
99 
S9 


99  99       99      >J   99  *   99  ^***   *,»v   ^ 

Schwefelsaufes  Kupferoxyd  in  Wasser   .    .    •    •    0,63    „ 

99  19  99      99  ^^^  1  Acq.  SOj  0,97    „ 

Chlomdtrium  in  Wasser 0,59    ^ 

mit  1  Aeq.  CIH     ...    .  0,60 

„  1    „    NOs    •    .    .    .  0,51 

„1     „SO,    ...    .  0,48 

Während  fast  bei  allen  Salzen  die  Källeentwickehing 

nimmt ,  wenn  die  lösende  Flüssigkeit  sauer  ist ,  scheint  dieser 

Umstand  bei  der  Lösung  des  Kochsalzes  ohne  Einflufs  zu  seyn. 

• 
Schwefelsaure?  Ammoniak  in  Wasser     ....    0,51   R. 

9>  99         »      9)  mitViAeq.  CR    1,11    „ 

n  ff         »      »    9)   1    9»    CIH    1,27    jy 

»  ft  »        9J      9»    9»      »    NO,     1,89      „ 

91  n  »  99        9     91       9     SO,       0^93        jy 
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SchwefelsauresAnunoniakin  Wasser  m.  1  Aeq.  Essigs.  0,55  R. 
„  „       „      „     ^     Oxalsäure    0,83    „ 

Salpetersaures  Kali'  in  Wasser «-    3,76    ,) 

„  „    „        „    mit  1  Aeq.  NO»  .    .    3,57    „ 

I»  ff    »        »      »  *     >j    Süf   •    •    3,51     „ 

Bei  Hischong  von  neutralen  Salzen,  wie  z.  B.  von  schwe- 
felsaurer Tbonerde  mit  schwefelsaurem  Kali,  wurde  keine  Tempe^ 
ralurveränderung  beobachtet,  welche  auf  die  Bildung  eines  Dop- 
petelzes  schEeben  Uefse« 

Schwefelsaures  Zinkoxydnatron  +  4  HO,  Abkühlung  bei  der 
Lösung  in  Wasser  0^06  R. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  wasserfrei  Erwärmung  bei  der 
Lösung  in  Wasser  3^72  B* 

Schwefelsaures  Manganoxydubiatron  +  2  HO.  Erwärmung 
0^72  R. 

Schwefelsaures  Manganoxydulnatron,  wasserfrei  Erwärmung 
3o/)0R 

Cbromsaures  Kali  in  Wasser 1*83  K 

Essigsaures  Kali  in  Wasser « i>09  ,. 

Krystallisirte  Oxalsäure  in  Wasser ,    1,36  ^ 

Oxalsäure  ohne  Krystallwasser  in  Wasser  •    .    •    •    0,44  „ 

Oxdsanres  KaU  krystallisirt  in  Wasser 1>18  i, 

„  „    wasserfrei    „      „       '  0,48  ^ 

„  „    krystalliairt  in  Wasser  mit  1  Aeq. 

Oxalsäure 1,21  „ 

Saures  oxalsaures  Kali  in  Wasser     .    .    .    •    •    21^93  ,, 

Vierfach  oxalsaures  „    „        „ 4,84  „ 

Doppdt  kohlensaures  Kali  io  Wasser     •    .    •    .    1,64  „ 

Neutrales  koUensaures  „    „       „ 1,09  ,, 

Die  ffir  die  Auflösung  der  verschiedenen  Verbindungen  von 
Oxalsäure  mit  Kali  erhaltenen  Zahlen  zeigen  Wk  einfaches  Ver* 
bäknib,  wenn  man  mit  5,1  multiplicirt 


t 


186      üeber  die  Anwen^tf^  des  p^arisirkn  Lichtes  «wr 

Abkühlung  bei 
der  l^nng 

Krystallisirtes  oxulsaures  Kali    ...  1,18  6,018  6 

Krystallisirte  Oxalsäure 1,36  6,936  T 

Krystallisirtes  saures  oxalsauros  Kali  .  2,93  14^92  15 

„       vierfach       ^         «     .  4,84  24,684  25 


lieber  die  Anwendung  des  polarisirten  Licbtes  asur  Be- 
gründung einer  Hechanik  der  Oiemie. 


Biet  hat  in  den  Jahren  1835,  1836,  1837  die  Gesetze  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  durch  Terpentinöl,  Zuckerlösun- 
gen,  sowie  durch  Lösungen  von  Weinsteinsäure  in  Wasser  in 
verschiedenen  Graden  der  VerdOnnung  und  durch  Mischungen 
dieser  Flüssigkeit  mit  Borsäure  sludirt.  Wenn  sich  die  Ab- 
handlung,  welche  Biot  über  diese  Gegenstände  pubiiorte,  anch 
nicht  dur€h  Reichhaltigkeit  der  Resultate  auszeichnet ,  [so  enthält 
dieselbe  auf  der  anderen  Seite  eine  Menge  gmalreicher  Gesichts- 
pittkte  fiber  das  Studium  der  Kräfte ,  welche  bei  chemischea 
Verbindungen  thätig  sind ,  so  daA  sie  in  dieser  Beziehung  Ar 
den  (Sienriker  ein  vorzugliches  Interesse  darbietet. 

Will  man  jemals  die  Gesetze  der  Mechanik  auf  die  Zu- 
stände' der  Holekuiarsysteme  und  diejenige  Einwirkung  der  Hole- 
kularkräike  anwenden,  wdche  die  chemischen  Verbindungen  nnd 
ZerselEungen  bedingen  und  denselben  vonniageheD ,  so  geniigt 
die  Kenotnifs  der  in  jedem  FaUe  eingetretenen  ZerMumgen 
eben  so  wenig,  als  dem  Mathematiker  zur  Brforschang  des  Lau- 
§es  einer  Cnrve  die  Kennliub  ihrer  besenderen  Punlrte  hinrei- 
dMtt  kann.  Die  reraltirenden  Verbindungen  {»ezeiehsen  nadi 
Biot  nur  gewisse   Abschnitte  im  Splä  der  dtemiedien  firifte, 
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däi  pofiirinrte  Licht  iber  liefeii  ein  rariägliches  IHltel,  dea 
continuirlichen  Gang  derselben  zu  sludiren. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  homogene  Flüs- 
sigkeiten bcrolgt  die  beiden  Gesetze  : 
1)  Die  Grobe  der  Drehung  für  denselben  FarbenstnihI ,  stehl 
im  direoten   einfaehen  Verhaltnirs  zur  Dicke  der  Schicht, 
welche  der  polarisirte  Lichtstrahl  durchdringt. 
23  Die  Drehung  der  Polarisalionsebene  für  verschiedene  Far- 
benstrahlen, steht  im  qmgekehrleu  Verhfiltnifs  des  Quadrats 
der  jenen  Farben  zugehörigen  Wellenlängen. 
Nur  die  Weinsteinsäure  befolgt  in  Rucksicht  der  Trennung 
der  verscbiedeofarbigen  Polarisationsebeneu  bin  anderes  Gesetz^ 
welches  durch  Aenderung  der  Temperatur  und  Gegenwart  sonst 
ipactiver  Substanzen  roodificirt  wird. 

Vor  Allem  gilt  es  nun  Biet  darum,  zu  zeigen,  dafs.die 
Drehung  der  Polarisationsebene  eine  eben  sowohl  den  Molekülen 
inwoimende  Eigenschaft  sey^  aU  die  Schwere,  und  dafs  jene 
Eigenschaft  keineswegs  durch  eine  bestimmte  Anordnung  der 
flüssigen  Theilchen  bedingt  ist.  1^  setzt  zu  dem  Ende  eine  flussige 
Säule  von  Zuckeriösung  oder  Terpentin,  fSr  welche  die  Drehung' 
der  Pdarisalionsebene  gemessen  ist,  durch  ein  Uhrwerk  in  rasche 
innere  Bewegung.  Die  Polarisationsebene  bleibt  dieselbe  wie  in 
ruhigem  Zustand  der  Flüssigkeit  Terpentinöl  wird  warm  in  ein 
würfelförmiges  Glasgefäfs  gegossen  und  dann  nach  und  nach 
abgekühlt,  so  dafs  die  Hasse  dickflüssig,  zähe,  fast  fest  wird. 
Bei  verschiedenen  Temperaturen  folgt  die  Drehung  der  Polarisa- 
tionsebene von  Strahlen,  die  man  in  den  verschiedensten  Biobtun«- 
gen  in  den  Wärfei  treten  läfst,  stets  den.  beiden  oben  angefObfr 
ten  Gesetzen  in  aller  Schärfe.  Es  wäre  unniogUdb,  dafs  die 
Erseheinongen  in  aUea  Richtungen  gleichmäfiiig  erfolgten,- wenn 
aie  nieiit  auf  reinen  Molekolarwirkungen  beruhtes. 

Küuit  man  C^^^  <i^n  AUeokungswinkel,  dm  eine  reifte  .bctr 
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mogfene  FUss^[lu»tssiide  Ton  der  H5he  1  and  der  Diclite  1  {or 
einen  bestimmten  Strahl  giebt,  so  heifäl  C'')  auch  die  Inlensilat 
der  ablenliendea  Kraft  der  Moleküle  (oder  das  specifische  Ro- 

m 

iatiofiscermögen  der  FlmrigkeU)  und  die  Ablenkung^  a  bei  einer 
Länge  1  der  Säule  und  einer  Dichte  d  der  Flüssigkeit  ist  : 

a 


a  =  Ca).  L  3'  also  Qa)  = 


l.d 


Die  Dichte  d  einer  Flüssigkeit  kann  durch  Erwarmen  ge- 
ändert werden.  Die  Warme  aber,  welche  einer  Flüssigkeit  zu- 
geführt wird,  kann;  wie  sich  auch  aus  fiegnauICs  Arbeit  über 
specifische  Wärme  ergiebt,  auf  zwei  Arten  verwendet  werden, 
entweder  nur  zur  Vergröfsemng  des  Volums,  oder  es  bewirkt 
ein  Antheil  die  Ausdehnung,  ein  anderer  tritt  mit  den  Molekülen 
in  Verbindung  und  ändert  deren  Natur.  Versuche  mit  derselben 
Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Polarisationsap- 
parate können  entscheiden,  ob  der  eine  oder  der  andere  dieser 
beide  Fällen  eingetreten  ist,  indem,  wenn  die  Wärme  nur  zur 
Ausdehnung  verwendet  wurde,  die  charakteristische  Gröfse  (or) 
unverändert  bleiben  mufs,  während  eine  Aenderung  dieser  Grdfse 
nur  in  einer  Aenderung  der  Natur  der  Moleküle  ihren  Grund 
haben  kann.  Sind  ce*  und  a  die  den  Dichten  d'  und  d  entspre- 
chenden Ablenkungen,  so  hat  man  : 

a  =  CcO^  3'    ;    a  =  Ca)  1  d; 

^  •  tt^  —  g  _  d'  —  d 

a  d. 

Eine  Säule  von  Terpentinöl  von  146V4nim  Länge  lenkte  bei 
7^,5  C  den  zwischen  blao  und  violett  li^enden,  sehr  charakteri- 
stischen Farbenstrahl  um  —  55®  ab. 

Auf  50^  erwärmt,  war  die  Ablenkung  nur  noch  ---  ö3% 
und  sie  stieg  wieder  auf  —  55^  nachdem  das  Terpealinöi  seine 
frühere  Temperatur  wieder  angenonimen  hatte.    Da  dkae  FlOs- 
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ogfceii  für  eine  Temperatarerhohmgr*  yod  0*  —  100^  am  V« 
ihrw  Dicbte  abnimint,  so  hal  man  hier 

af  —  a  _  d*  —  d  _  Jl_ 
a  ~  i  ~  l8" 
was  beweist,  dafs  durch  Zn&hnmg  von  Wirroe  die  Natur  der 
Moleküle  nickt  geindert  wurde.  Das  Terpentinöl  bdiielt  sogar 
in  Damp^festait  dieselbe  specifisehe  Drehkrait  WeinateiBsiore 
dagegen  zeigt  bei  erhöhter  Temperatur,  anstatt,  wie  man  erwar- 
ten könnte,  eine  geringere,  vieknehr  eine  erhöhte  ablenkende 
KraA;  i^as  offenbar  beweist,  dafs  die  Natur  der  Moleküle  der 
Weinsteinsäure  bei  Erhöhung  der  Temperatur  eine  Aenderung 
erleiden. 

'Man  kann  auch  die  Dichte  einer  optisch-wirksamen  Flüs- 
sigkeit dadurch  ändern/  dafs  man  sie  mit  einer  anderen  optisch-* 
unwirksamen  Flüssigkeit  vermischt.  Alle  folgenden  Betrachtungen 
werden  sich  auf  solche  Mischungen  bezielien ,  wefshalb  nun  die 
Formeln >  welche  in  den  einzelnen  Fällen,  die  hier  eintretet 
können,  zur  Anwendung  kommen,  vorläufig  entwickelt  werden 
sollen. 

Uebt  die  optisch-unwhissame  Flfissigkeit  auf  die  wirksame 
durchaus  keinen  weiteren  Einflufs,  als  dafs  sie  die  Moleküle 
derselben  von  einander  entfernt,  so  ist  die  früher  entwickelte 
Formel  brauchbar^  wenn  man  in  jedem  Falle  die  wirkliche  Länge 
der  Säule  1  auf  die  wirksame  Länge  1'  reducirt.  Ist  P  die  Ge- 
wichlsmenge  der  wirksamen,  E  die  der  unwirksamen  Flüssig- 
keit, so  hat  man 

1'  P        ,     ^  ^         aCP  +  E) 

T  =  vTl  '''^  <^^^  =  -fTTöT 

wo  auf  der  linken  Seite  nur  Gröfsen  vorkommen^  welche  der  Vor- 
fluch  unmittelbar  ergiebt.  -  Bleibt  (ju)  bei  venschiedenen  Werthen 
von  E  constent,  so  is(  diefs  gerade  ein  Bewds  dafür ,  dals  die 
uawiriMNime  Flüssigkeit  dieselbe  Rolle  spielt  wie  die  Wärme, 
weiche  einer  flnasigea  TeipeDtinsiaie  sugefihrt  wird,  nimlidi, 
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dafs  sie  nar  verdQnnt,  ohne  die  NtUor  der  Moteküte  m  ittdern. 
Biot  hat  sich  durch  Yenrache  übereeugl,  dafs  dieser  Fall  ein- 
Irill ,  wenn  man  Terpeintindl  durch  farbloses  Olivenöl  verdünnt 
Mischt  man  zu  der  Gewichtsmenge  P,  einer  wirksamen  Flüs- 
sigkeit, von-der  Dichte  S,  eine  Menge  Pi  einer  andern  wirksa- 
men Flüssigkeit  von  der  Diohle  iJ, ,  und  sind  die  speoilisdien 
-Drebkrdfte  C^O  ond  Ccfi)?  die  Lange  der  ganzen  Siole  aber  L, 

ihre  Dichte  d ,  so  sind  die  redncirte  Langen  für  die   einzelnen 

« 

Flüssigkeiten  : 

*   -P,  +  Pi      '       -P,  +  P,     ' 

demnach  die  Tolalablenkung,   die  man  erhält,   wenn  die  Elüs- 
siffkeilsmoleküle  m  keiner  Weise  (umeinander  einwirken 

Man  hat  aber  weiter  : 

und  wenn  man  diese  Werlhe  einsetzt  und  die  Volume  der  Flüs- 
sigkeiten mit  \,  und  Vs  bezeichnet  : 

— lTö  "    -""'  T,  ^  ""'  d^  -  ""'  ^'  +  ^*  ^*- 


Soll  a  Null  seyn,  so  mafs  a,  V,  +  er«  V^  =  0  seyn,  d.  ii. 
es  müssen  beide  Flüssigkeiten  Ablenkangen  in  entgegengesetztem 
Sinne  zeigen  und  in  Volumverhältnissen  gemischt  werden^  die  der 
Gröfse  jener  Ablenkangen  umgekehrt  proportionirt  sind.  Biet 
erhielt  eine  sokhe  Compensation  mit  Terpentinöl  und  Gitronenöl 
*  für  den  rothen  Strahl.  Zu  gleicher  Zeit  aber  war  die  Compen- 
sation für  die  übrigen  Farbenstrahlefi  nicht  vollkommen,  was 
beweist,  dafs  das  zweite  der  oben  (pag.  187)  flir  die  Drehung  der 
Pdlarisationsebene  aasgesprodiene  Gesetz  nicht  in  voller  Strenge 
^uf  aÜ«  of^lii^h-'Wiitsame  Mittel  Anwendung  findet ,  so*  dtts  hier 
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ein  votbKodiger  Aciironwlismus  eb«n  so  wenig  zu  erreichen  i^ 
wie  bei  der  Aufbebung  der  gewöhnliolicn  Ferbenaerslrewing, 

Uebrigens  kma  man  es  nur  ate  einen  besonderen  Fall  be- 
Ireehten,  wenn  eine  zu  einer  optiaoh^wirlusamen  Fittsi»igkeil  v^ 
gesetzte  unwirksame,  auf  .die  Moleküle  jener  gar  keine  Einwir- 
Jiung  äuffiert.  Bs  können  mh  kn  Allgemeinen  eine  oder  mehre 
Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  bilden,  jedoch  so, 
wenn  noch  weitere  Mengen  der  zweiten  Fl&ssiglKat  von  einem 
gewissen  Punkte  an  zugesetzt  werden,  diese  nur  noch  als  Ver- 
dönnungsmittel  wirken.  Gerade  die  optischen  Versuche  geben 
über  die  Natur  dieser  inneren  Zustände  der  FkissigkeMeii  er« 
wünacbte  Aofschiusse,  wie  ans  dem  Folgenden  erhellen  wird. 

Es  ist  vorerst  klar ,  dafs  in  einer  Mischung  mehr  von  der 
unwirksamen  Flüssigkeit  vorhanden  seyn  kann ,  ab  nothig  isl^ 
eine  gewisse  Verbindung  nrit  den  anderen  Elementen  herzustel- 
len, oder  dafs  der  Punkt  der  Sättigung  gerade  eingetreten  oder 
dab  derselbe  noch  nicht  erreicht  seyn  kann. 

A.  Uebersälligung  oder  Sältigung.  Es  sind  hier  zwei  Fälle 
zu  unterscheiden  : 

1")  Die  Moleküle  beider  Flüssigkeiten  gehen  gar  keine  Ver* 
bindnng  ein.  Es  wird  sich  diefs  durch  die  vollständige  Unver- 
änderlichkeit  der  oben  entwickelten  Function  : 

a  (P  +  E) 


(«}  = 


P  1  6 


bei  verschiedenen  Werthen  von  E,  also  auch  von  d  zu  erkennen 
(jteben.  (,a)  wird  sogar  von  der  Natur  der  zweiten  Flüssigkeit 
oMbhHngig  seyn,  wenn  diese  anders  den  angeforderten  Bisdin« 
grungen  entspricht 

2)  Es  finden  eine  oder  mehre  Verbindungen  in  bestimm- 
ten Verhaltnissen  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  statt  Da  die 
unwirksame  aber  schon  im  UeberschuTs  vorhanden  ist^  so  wird 


1d2      Üeh^  die  AMbenimg  de$  polarUrteH  LhhieM  mit 

Ca)  für  jede  weiter  zugesetzte  Qoanlilfil  constant  bleiben  mtts- 
sen.  Keineswegs  aber  wird  (a)  densdben  Werth  bdialten  kön- 
nen ,  wenn  man  die  anwirlcsame  FUssigkeit  dordi  eine  andere 
««etet,  weQ  dann  Verbindongen  von  ganz  verftnderter  Malnr 
auftreten« 

B.  Der  Punkt  der  Sättigung  ist  noch  nieht  erreidil.  Hier 
unterscheidet  man  drei  besondere  FÜle,  weiche  ä>rigens  die 
Verfinderlichkdt  des  Werthes  der  charakteristischen  FunUion. 

a(?  +  E) 
P.LJ 
mit  einander  gemdn  haben  : 

1)  Die  ganze  Menge  der  unwirksamen  Flüssigkeit  verAdh 
sich  gleichmafsig  ah  die  Moleküle  der  optisch-wirksamen«  }/i 
diesem  Fall  wird  die  Function 

_  ^        aCP  +  B) 
<^^^  =        ?.U 

für  jeden  anderen  Werth  von  E  ebenfalls  ihren  Werth  indem, 
nnd  C<^3  ^^  verschiedene  inactive  Flüssigkeiten  verschieden  seyn. 
23  Das  ganze  Gewicht  F  der  vorhandenen  wirksamen  Flite- 
sigkeit  theilt  sich  in  zwei  Theile,  'deren  einer  P,  mit  der  vorhan- 
denen inacüven  Hasse  eine  Verbindung  in  dem  Verhaltnifs  ein- 
.  geht,  dafs  E  =  n  P, ,  während  der  zweite  Theil  P^  in  dieser 
Verbindung  frei  suspendirt  bleibt.  Ist  Ca/)  das  specifische  Ro- 
tationsvermögen der  Verbindung,  Qa)  das  des  einfachen  Körpers, 
d  die  Dichte  der  ganzen  Mischung ,  so  ist  die  Totalabltfikung  : 

l^kik  der  Summe  der  beiden  Körpern  zukonuuenden  partieUen 
Ablenkungen^  also  weil 


^         E  E 

P,  =  -    ;    P,  =  P  —    - 

'        n   *     '  n 


ist,  so  hat  man  : 
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g  (P  +  E)_  ^  ,   .   [(n  +  1)  («,)  -C«J]     E 

Man  sieht,  dafs  man  in  diesem  FaUe  die  Werthe  der  cbarak- 
terislisohen  Function  als  Ordinalen  ^cr  verschiedenen  Faid&te  einer 
Geraden  betrachten  kann,  fiur  welche  die  Werthe  des  Verhältnisses 

E 

-p-  die  Abscissen  abgeben.    Die  Neigung  der  Geraden  gegen  die 

Abscissenachse  hängt  von  der  Nator  der  inaetiven  FRtaigkeiten 
ab ,  während  der  Durchschnittspunkt  mit  der  Ordinalenachse  fdr 
alle  Grade  derselbe  seyn  mufs,  da  man  auf  den  Wertb  C<0  ini'- 
mer  dann  zurackkommen  mofs,  wenn  E  rs  0,  oder  wenn  die 
wirksame  Flüssigkeit  rein  genommen  wird. 

Werai  E  =  n  P,  also  der  Punkt  der  vollkommen  Sättigung 
erreicht  ist,  so  wird 

a  CP  +  E3 

also  die  Gerade  parallel   mit  der  Abscissenachse.     Es  ist  der 

FaU  A-,  2. 

3.    Es  geht  P   mit  E  eine  oder  mehre  Verbindungen  ein, 

E 
die  bestehen ,  bis  das  Verhältnifs  -^  eine  gewisse  Grenze  fiber- 

schreitet,    wo  dann  plötzlich    eine  oder  mehre   Verbindungen 

E 
sieh  bilden  bis  zu  einer  zweien  Grenze  von  —  u.  s.  f.     Dieser 

Fall  wird  sich  dadurch  zu  erkennen  geben,  dafs  die  charakte- 
ristische Funktion 

a  (?  +  E) 
P  1  d 

innerhalb  gewisser  Grenzen  eonstant  bleibt ,  dann  sich  plötzlich 
ändert  u.  s.  f. 

Unter  diesen  fünf  FäDen  ist  nnr  der  dritte  nicht  aufiallend 
charakterisirt  durch  das  besondere  Verhalten  der  Funktion 

Anual.  d.  Gheniie  n.  Pbarai.  UI.  Bd.  2.  Heft.         13 
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€cC?  +  E), 
PI  d 

so  dafs  man  auf  das  Yorhandeoseyn  desselben  voreugiich  aas 
dem  Fahlen  der  Charaktere  für  die  vier  übrigen  Fälle  zu  schlie- 
fsen  hat 

Die  Torausgehenden  theoretischen  Betrachtungen,  welche  im 
Folgenden  auf  einige  Versuchsreihen  Anwendung  finden  sollen, 
setzen  wesentlich  voraus^  ■  dafo  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene durch  die  eio2elnen  Moleküle ,  nicht  Bher  durch  die  Art 
ihrer  GruppiruAg  zu  gröfseren  Massetbeiien  hervorgerufen  werde. 
Biese  Betrachtungen  finden  daher  keine  Anwendung  auf  die  Ro« 
talionserscheinungen ,  welche  der  Bergkrystatt  zeigt  Gehl  ein 
{K>larisirter  Strahl  senkrecht  dorch  eine  Piatle>  die  normal  auf 
die  Achse  des  Kryslalls.  geschnitten  ist ,  so  findet  man  zwar  die 
Ablenkungen  der  Polarisationsebene  proportional  der  Dicke  der 
Platte  und  die  Zerstreuung  der  verschiedenfarbigen  Polarisations- 
ebenen im  umgekehrten  Verhaltnifs  des  Quadrates  der  Weltenlin- 
gen ,  in  so  fern  also  die  Erscheinungen  ganz  mit  denen  über- 
einstimmend, weiche  optisch-wirksame  Flüssigkeiten  zeigen.  Sollte 
man  aber  annehmen,  dafs  die  Erscheinungen  im  Bergkrystall 
durch  die  Wirkung  der.  einzelnen  Moleküle  erzeugt  würden,  so 
müfste  die  Kieselsaure  im  gelösten  Zustande  sich  noch  ebenfalls 
optisch -wirksam  zeigen,  was  keineswegs  der  Fall  ist,  so  wie  es 
auch  mehre  feste  Quarze  giebt,  wie  den.  OpA,  Tabaaeheer, 
den  Opalquarz  von  Mexico,  welche  in  vollkommen  durchskh- 
tigcn  Exemplaren  keine  Spur  einer  drehenden  Kraft  zeigen.  Es 
ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  die  Rolationserschei- 
nungen  im  Quarz  allein  in  der  Art  ihre  Entstehung  finden,  wie 
die  Theilchen  bei  der  Krystallisation  sich  anordnen.  Es  zeigen 
diese  KtyslaHe  beim  Zerbrechen  eine  schraubenfSrmige  Anord- 
nung der  Theile,  die  in  links-  und  rechtsdrehenden  Krystallen 
ebenfalls  enlgegengeaetzier  Art  int  md  auch  die  von  Hersehel 
entdeckten  kleinen  Ahstumpftingsfiachon ,   welche  die  opfisobe 
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Nator  d«9  ffrystalles  aus  dem  blofsen  Ansehen  ernthen  lassen^ 
iinlerslutzen  diese  Ansicht  Noch  mehr  wird  dieselbe  dadurch 
befestigt^  dafs  die  Rolationserscheinungen,  welche  nach  den  früher 
angeführten  Versuchen  Biot's  bei  Flussigkeiteiv  in  je^er  Rich- 
tung gleich  bleiben ,  bei  Quarzplatten  ganz  aufhören  oder  darcb 
die  Erscheinung  der  doppelten  Brechung  aufgehoben  werden, 
wenn  man  das  pokristrte  Licht  anter  einer  grofsen  Nelgungr 
gegen  die  Achse  dorch  die  Quarzplaite  gehen  Idfst. 

Wie  aber  ganz  dieselben  Rotationserscbeimingen  auf  die 
mannigfaltigste  Weise  hervorgebracht  werden  können,  hat  Pres-* 
nel  bewiesen^  indem  er  dieselben  durch  ein  Gypsblittchen  her- 
vorbrachte, welches  zwischen  zwei  GDimmerblättchen  von  % 
Wellenlange  oder  zwei  GlasparaHelopipeden  in  den  Polarisations- 
apparät  gesteHt'^urde. 

'  Als  ein  Beispiel,  wie  die  oben  gegebenen  Formeln  auf  feste 
Körper  Anwcfhdnng  finden  können,  diene  der  folgende  Versuch. 
KrystalKnischer-  Zucker  wurde  in  sehr  wenig  Wasser  aufgelöst, 
und  nachdem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  war,  am  Feuer  zu  einer 
Dicke  eingedampft,  dafs  die  daraus  gezogenen  Fäden  sogleich 
fest  wurden.  Der  Syrup  ward  alsdann  in  sehr  dünne,  auf  kal-* 
ten  Steinen  liegende  metallische  Rahmen  gegoi^sen^  so  dafs  man 
nach  der  Erkaltung  durchsichtige  Platten  von  schwachgelblicher 
Färbung  erhielt.  Die  drehende  Kraft  derselben  wirkte  noch  in 
demselben  Sinn  eis  die  der  Zuckerauflösung,  und  die  Ablenkun- 
gen waren  proportional  der  Dicke  der  Schichte.  Die  Dichte 
der  Masse  wurde  =  i,5092  gefunden  und  ein  Versuch,  ange- 
stellt mit  einer  Schichte  von  iOOnm  Dicke,  gab  för  den  rothen 
Strahl  : 

» 

C«)  r  =  -p^  =  +  42S568. 

Wurde  derselbe  Zucker  in  Wasser  aufgelöst ,  so  dafs  die 
Avfltsungr  OfiOOlS  ihres  Gewickles  Zocker  enthiek,   so  hatte 
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dieselbe  eine  Dichte  =  1,22676.  Eine  Scbichle  von  lOOMim  Dicke 
^b  für  den  rolhen  Strahl 

Ca>=^^-ff^=  + 440,359. 

Betrachtet  man  diese  Resaltate  als  genau ,  so  ergiebl  sich 
daraus,  dafs  der  Zucker  sich  mit  einer  geringen  Menge  Wasser, 
worin  er  sich  auflöst,  verbindet  und  diesem  Drehnngskrafk  mit- 
theilt.  Es  wird  dieser  Schhifs  durch  die  Beobachtung  ünterslAtit, 
dafs  die  geschuMrizene  Zuckermasse  aus  der  Luft  b^erig  Was- 
ser anzieht. 

Eine  Auflösung  von  krystallisirtem ,  nooh  nicht  geschmolze- 
nem Zucker,  gab  die  speciflsche  Rotationskraft  : 

(a)T  =  +  54«,762. 

Man  sieht  hieraus^  dafs  durch  das  Erhitzen  ein  Thefl  des 
Zuckers  seine  Drehkraft  verliert,  so  dafs  in  den  erhaltenen  Plat^- 
ten  nur  noch  81  pC«  der  ganzen  Masse  thätig  waren.  Eine 
Behandlung  mit  Salzsäure  gab  die  Veränderung  zu  erkennen^  die 
mit  einem  Theil  des  Zuckers  vorgegangen  war.  Auch  hat  Mit- 
s  eher  lieh  gefunden,  dafs  Zucker,  der  in  einem  Zinkbade  auf 
160^  erhitzt  wird,  sich  in  einen  durchsichtigen,  optisch  ganz  un- 
wirksamen Körper  umwandelt. 

Wenn  hei  dem  Zusammenmischen  von  Flüssigkeiten  Aen- 
derungen  in  der  Constitution  der  Moleküle  vorgeben ,  so  wer- 
den diese  meist,  wenn  auch  nicht  immer,  von  Ausdehnung 
oder  Zusammenziehongen  der  flossigen  Hasse  begleitet  seyn,  so 
dafs  die  unter  den  gewöhnlichen  Voraussetzungen  berechnete 
Dichte  mit  der  beobachteten  nicht  übereinstimmt. 

Es  seyen  P;  und  P«  die  Gewichtsmengen  d,  und  d^  die 
Dichten  zweier  zusammengemischten  Flüssigkeiten  und  d  die 
Dichte  der  Mischung,  so  ist,  wenn  weder  Verdichtung  noch  Ver«- 
dünnung  bei  der  Mischung  eintritt  : 
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P, +  P«    _Jj.^.  P» 


P  P 

Setzt  man-- — ^=  «j  so  ist^ — ^ — =  1  -r-  «  also 

P/  +  "i  "/+Pi 

^  ' €^         Ci— O 

• 
Es  schien  Biet  nun  interessant,  die  Anzeigen,  welche  die 
Abweichungen  der  wirklichen  Didite  tor  der  nach  dieser  For- 
mel berechneten  Dichte  d,  über  den  inneren  molekularen  Zu- 
stand der  Flüssigkeiten  liefern,  mit  denjenigen  zu  vergleichen, 
welche  die  optischen  Versuche  an  die  Hand  geben.  —  Er  wählte 
hierzu  Zuckerauflösungen,  die  er  mit  immer  neuen  Quantitäten 
Wasser  verdünnte.    Hierfür  ist  d,  =  1,  also 

Die  Beobachtungen  wurden  indessen  bei  Temperaturen  an- 
gestellt,  bei  welchen  die  Gröfse  d,  welche  die  Dichte  des  rei« 
nen  flüssigen  Zuckers  vorstellt,  nicht  beobachtet  werden  kann 
Man  hat  aber  aus  zwei  Beobachtungen  : 

J.  =  JL+  1  —  «/   u"d  4-  =  4^  +  1  —  e" 
d'  d,  &'         3, 

und  hieraus,  wenn  man  d,  eliminhrt 

—  =—  +  «'  —  c" 
d"        d' 

so  dafs  man  aus  einer  gemessenen  Dichte  d^  und  den  bekann- 
ten Gewichtsmengen  e^  und  e"  die  übrigen  Dichten  d^',  und  aus 
einer  der  beiden  obigen  Gleichungen  auch  die  Dichte  d^  des 
flüssigen  Zuckers  bei  der  Temperatur  des  Versuchs  finden  kann. 
Die  Versuche  ergaben  : 
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Gewichtsmen- 

ge  des  festen 

Zuckers  in  der 

Mischung 


Tempe- 
ratur. 


Dichte 
Beobachtete 

=  d 


Berechnete 
Dichte  unter 
d.  Annahme 
d.  Mischung 
ohne  Ver- 
dichtung* 


(Jeberschufs 

der 
beobachte- 
ten Dichte« 


0,65064 
0,50055 
0,24999 
0,571481 


I 


+  23,75 
+  23,75 
+  23,75 
4-  18,00 


1,31141 
1,23109 
1,10525 


1,22352 
1,10056 


+  0,00757 
+  0,00469 


Dichte  des 
reinen  flüs- 
sigen Zu- 
ckers bei  d« 
Jemp.  des 
Versuchs. 

1,57472 

1,6003 

1,61618 


1,36933    I    1,96353    |  +  OJ0058o|  1,59052 


Ganz  in  Uebereinslimmung   mit   der  oben  gefundenen  Zu- 

a  TP  +  E) 
nähme  des  Werthes  der  charaklerwiischen  Funktion  -f^j-j- 

zeigt  sich  auch   hier  ein  Ueberschurs   der  beobachteten  Dichte 
über  die  berechnete.    Eine  andere  Versuchsreihe  ergab  : 


Gewichtsmenge 
des  Zuckers 

Tempe- 
ratur. 

Beobachtete 
Dichten. 

Berechnete 
Dichten« 

Ueberschuls 
der   beobach- 
teten Dichten. 

1,000000 
0,829083 
0,540603 
0,517879 

+  13» 
+  13* 
+  13« 
+  13» 

1,309733 
1,246490 
1,182350 
1,143310 

1,24377 
1,17854 
1,13965 

+  0,00272 
+  0,00381 
+  0,00375 

also  auch  hier  stets  eine  gröfsere  beobachtete  Dichte.  —  Die 
Dichte  des  festen  Candiszuckers  wurde  =  1,58933  gefunden, 
welche  Zahl  nahe  genug  mit  den  oben  geiundenen  Werlben 
übereinstimmt.  —  Für  Mischungen  von  Weinsteinsäure,  Wasser 
und  Schwefelsaure  gaben  die  Untersuchungen  der  Dichtigkeiten 
und  die  optische  Probe  volUiommen  übereinstimmende  Resultate, 
nämlich  dafs  in  diesem  Falle  keine  molekularen  Veränderungen 
vorgehen.  Man  bereitete  erst  eine  derartige  Mischung  und  setzte 
dann  Schwefelsäure  in  der  Art  zu^  dats.  das  Verhältnifs  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  und  Wasser  in  der  Mischung  stets 
dasselbe  blieb.    Bezeichnet  man  nun  mit  e  die  Gewichtsantheile 


Begründung  emer  Mechanik  der  Ch&nie. 


199 


der  anfänglichen  Mischung,  welche  bei  der  spatern  Verdünnung 
vorhanden  waren  und  berechnet  die  Dichten  nach  der  Formel 

1  €.      1—8 

=  -r— -r  - 


d       d,  dj 

WO  hier  d,  md  d^  leioht  bestimmbare  Gröfsen  sind. 


Gewichtomenge  der 
vorh.  anHingl.  An- 
sehung €. 

Tempera- 

Beobachtete 
Dichte. 

berechnete 
Dichte. 

Unterschied. 

1,000000 
0,802047 
0,606232 

13,5 
13,0 
13,0 

l;258d5 
1^24843 
1,23703 

1,24715 
1,23580 

+  0,00128 
+  0,00123 

Die  Unterschiede  zwischen  den  berechneten  und   beobach* 
leten  Dichten  können  hier  völlig  für  Null  gelten ,    wie  auch  die 
charakterische  Funktion  a  (P  +  E)  ganz  constant  bleibt, 
i  PTTd 

Als  ein  Beispiel  einer  Flüssigkeit,  in   welcher  die  Aende- 
rungen  der  optischen  Function,  sowohl  dem  Werthe  als 'selbst  dem 

■ 

Zeichen  nach,  die  bedeutendsten  Modificationen  des  Molecular- 
zustandes  anzeigen,  ohne  dafs  die  Dichten  irgend  etwas  der 
Art  andeuten,  dient  die  folgende  Versuchsreihe,  welche  mit  ei- 
ner Lösung  von  weinsaurer  Thonerde  in  verschiedenen  Graden 
der  Verdünnung  angestellt  wurde. 


Gewichtsmenge 
der  anfinglichen 
Lösung  € 


Tem- 
peratur 


Beobach- 
tete Dichte 


Berech- 
nete Dichte 


üeber- 
schufs  der 
beoharht. 

Dichte 


Sinn  der  Dre- 
hung derPoleri- 
sationsebne. 


1,00000 
0,50261 
0,25195 
0,13064 


+  w 

1,4771 

4-  u» 

1,06990 

1,06916 

+0,00074 

+   15« 

1,03467 

1,03351 

+0,00116 

+  13» 

1,01603 

1,01710 

+0,00093 

fftark  links 
schwach  rechts 
starker 
stärker 


»» 


9» 


fiiot  fand,  dafs  die  Dichten  einer  Auflösung  von  Wein- 
BteinsHtn-e  in  Wasser  ein  hyperbolisches  Gesetz  befolgen,  so 
da&  wenn  y  den  Prooenlg^aU  einer  Auflösvig  an  Weinstein- 
saure,  x  den  Ueberschufs  der  Dichte  über  die  Einheit  in  Tat»« 
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sendteln  bedeuten,  ab   Gleiehnng,  weldie  jenes  Gesell  aas- 
dräckt, 

y— b 
besteht,  worin  för  eine  Temperatw  von  OyS" 

«  =  -  4380,875,  b  =  +  3(tö,7003 
welche  beide  Constanlen  mit  der  Temperatnr   wachsen.  —  Es 
ist  aber,  wenn  wir  die  früher  gebrauchte  Bezeichnung  brauchen 
wollen,  X  =  1000  C*— 1) ;  y  =  100  «,  also 

^100  £-b 

Die  Dichte  d,  f&r  die  reine  Weinsteinsäore  otilt  man  fiir 
e=l, 

'  lOO-b 

« 

und  wpnn  man  a  mit  Hülfe  dieser  Gleichung  eliminirt,  eihilt 
man  die  wahre  (hyperbolische}  Dichte  d^  für  irgend  ein  e 

j,   _  jt    .  b(l-g)((y,— 1) 

'»  -  ^'  + iööl=:b 

Nennt  man  d^  die  Dichte ,  welche  einer  solchen  AuOösung^ 
zukäme,  unter  der  Voraussetzung  einfacher  Mischung  ohne  Ver- 
dichtung und  Verdünnung,  so  ist 

s  — A—  -d~  0-0  <^/  (<^/-i) 

also  A    ^  d  z=  (l-O  g  C<y/-l)ClQQ+aO 

*         "       (100  €-h)  [2  +  (l-O^J 

Dieser  Unterschied  dh  —  d^  bleibt  immer  positiv  und  wird 
nur  Null  an  den  beiden  Grenzen  £  =:  1  und  €  =  0,  d.  b.  lur 
reine  Weinsteinsäure  und  reines  Wasser. 

Einen  gröfsten  Werth  erhalt  die  Differenz  C^  <lio  Tempe- 
ratur von  6,8^3  bei  einem  Werth  s  ^z:  0,61318,  welche  Grenzo 
aber  chemisch  UQßrreichbar.  ist,  indem  eine  stark  gesättigte 
iflösung  bei  6,8^  nicht  erhalten  werden  kann. 
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ffl. 
Dieselbe  Reihe  von  Weinsteinsäurelösungen  von  verschieb 
denem  Grade  der  Verdünnung  wurde  nun  auch  der  optischen 
Probe  unterworfen  und  mit  einem  kupferhaltigen  Glase,  wdches 
nur  die  rothen  Strahlen  durchliets,  die  Gröfse  der  Drehung  der 
Polarisationsebene  beobachtet  fiiot  fand  zwar,  dafs,  wenn  e 
den  Bruchtheil  Säure,  e  den  Antheil  Wasser  in  der  Gewichts- 
einheit der  Lösung  vorstellt,  das  Gesetz^  wonach  die  charakte- 
ristische Funktion 

^^  V  PW 

zunimmt^  durch  äne  lineare  Beziebimg'  C^}  ==  A  +  B  .  e^ 
worin  für  +  12,68^  A  =  1,17987,  B  =  +  14,3154  darsleü- 
bar  sey.  Er  glaubte  jedoch  dem  hyperbolischen  Ausdruck ,  den 
die  Beobachtungen  eben  so  gut  befriedigten^  der  gröfsern  Allge- 
meinhdt  wegen,  den  Vorzug  geben  zu  müssen,  so  dafs 

^"^        "*  ^  e+C 
Die  beiden  Grenzwerthe  e  =  o  und  e  =  1,  so  wie  eine 
damit  combinirte  dritte  Beobachtung  gaben 

A  =  —  1,65526;  B  =  +  226,3727;  C  ==  +  14,4455, 
so  dafs  die  Gleichung,  welche  das  Gesetz  der  Ablenkungen  aus-* 
druckt,  die  folgende  ist  : 

'  ......    .    15,67075,  e 

Ca)  =  -  155526  4-^^^^^^^^^^ 

Hfilt  man  dieses  Gesetz  mit  den  Charakteren  zusammen 
welche  im  ersten  Abschnitte  für  die  verschiedenen  inneren  mo- 
lecularen  Zustande  der  Flüssigkeiten  aufgestellt  wurden,  so  er* 
giebt  sich,  dafs  nur  der  Fall  B^  1  hier  angenommen  werden  kann. 
Es  folgt  hieraus,  dafs  jede  neue  Quantität  Wasser,  welche  einer 
Lösung  von  Weinsteinsäure  zugefügt  wird,  sich  gleichmäfsig  an 
oMe  MoleUde  der  Säure  vertheäiy  ohne  dafs  jemals  der  Säüi-^ 
gmgspmJU  erreicht  mrd.     Ganz  derselbe  ScMufs  mubte  aus 
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dem  oben  entwickelten  Verhalten  der  Dichtigkeiten  gezogen 
werden.    Da  die  Lösungen  hiemach  stets  homogene  Flüssigkeiten 

sind,  so  ist  fär  jede  derselben  der  Ausdruck  — r-^  fQr'dasspe- 

cifischeRotationsvermögen  anzuwenden.  Verbindet  man  diesen  oder 

den  gleichbedeutenden  Ausdruck  (^a)=--r-— r  wo  €  +  e  ==  1 

mitderGieichungC<y)  =  A  +  B  .e,  so  erhält  man  in  der  Gleichung 

-iL  =  A  +  CB-A)e-B.e* 

1  o 

die  Funktionsform  für  die  wirklichen  Ablenkungen,  die  bei  Ter« 
schiedenen  Graden  der  Verdünnung  beobachtet  werden.  Hau 
sieht,  dafs  sie  durch  die  Ordinalen  einer  Parabel-  vorgestellt 
werden  können,  deren  Abscissen  die  Werthe  von  e  sind,  deren 
Hauptachse  parallel  mit  der  Achse  der  Ordinalen  gehl,  in  einem 

Abstand  -k^k^^^^  derselben.     Diese  Gröfse  drückt  also  die 

Wassennenge  aus,   welche   die   gröfsle  Ablenkung  liefert  = 

^    .  -^      ,  wo  also  Wasser  und  Säure  *  im  Vcrhällnifs 

4  ß      '  B  +  A 

vorhanden  sind.  —  Bei  23®  ungefähr  tritt  die  gi^fsfe  Ablenkung 
bei  gleichen  Antheilen  Wasser  und  Säure  ein,  weil  für  diese 
Temperatur  A  Null  wird.  Uebcr  23®  bedarf  es  bierzo  mehr 
Saure  als  Wasser,  unter  23®  verhält  es  sich  umgekehrt« 

Jedenfalls  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs,  wie 
wenig  Säure  auch  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  zusam- 
mentritt, diese  sich  doch  an  alle  Moleküle  der  Säure  gleich- 
mäßig vertheüt,  und  von  derselben  ein  Rotationsvermögen  er- 
hält» welches  es  vorher  nicht  besafs.  Man  kann  sich  vorstellen, 
dafs  eine  solche  Einwirkung  ähnlich  der  eines  Magnets  auf  ein 
Stück  weichen  Eisens  ist. 


IV. 

Die  Frage,  ob  die  Weinseinsäure  mit  einer  Lösung  von 
■torsäure  chemische  Verbindungen  eingehe,  wird  naich  Biol's 
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Ansiebt  dnrch  die  optischen  Versuche  vellständi(|f  beantwortet.' 
Sicher  ist,  dafs  die  Einwiritung  der  Weinstefaisiurelösnng  anf  das 
poiarisirte  Lieht  durch  einen  Zasat2  von  Borsdure  bedeutend  er- 
höht wird,  so  dafs  ein  Gehait  von  Viooo  des  Gewichts  an  Bor- 
saore  durch  die  stärkere  Drehimg'  der  Pölarisationsebene  schon 
sicher  angeseigt  wird.  —  Ein  etwas  stärkerer  Gehait  fuhrt  die 
optischen  Erscheinungen  auf  das  oben  erwähnte  zweite  GesetE 
zurück,  wonach  die  Drehung  d&r  verschiedenfarbigen  Polari- 
sationsebenen  sieh  uofigekebrt  wie  die  Quadrate  der  WelienlSn- 
gen  veriialt,  während  die  reinen  Losungen  von  Weinsteinsfiure 
jenem  Gesetze  durckaos  nicht  folgen. 

Biet  machte  eine  Reihe  von  Versuchen^  mit  Mischungen, 
in  welchen  das  Verhältnifs  von  Weinsteinsaure  und  Wasser 
consiant  bliebe  während  nur  der  Gehalt  an  Bors^re  variabel 
war,  die  übrigens,  was  bei  allen  diesen  Versuchen  Grundbedin- 
gung ist,  bei  derselben  Temperatur  angestellt  wurden.  —  Ist  e 
der  Gehalt  der  Gewichlseinheil  der  Mischung  an  Weinsteinsäure, 
6  der  an  Wasser,  ß  der  an  Borsäure^  1  die  Höhe  der  Säule,  d 
die  Pichte  der  Mischung^  a  die  beobachtete  Ablenkung,  und 
setzt  man 

so  hat  man 

für  den  Ausdruck  des  physikalischen  Gesetzes,  welchem  die  Ab- 
lenkungen folgen.    A,  B^  C  sind  constante  GoefGcienten,  welche 

mit  dem  Werthe  des   Verhältnisses —  sich  ändern.     A   drückt 

6 

den  Werth  von  Qa)  für  den  Fall  aus,  dafs  /?  =  o  ist,  könnte 
also  aus  den  sub  IIL  erhaltenen  Resultaten  entnommen  werden* 
Man  zog  es  jedoch  vor,  A  aus  andern  Versuchen ,  bei  welchen 


204      üd>er  die  Anwendung  des  polarinrien  Ucktes  etc. 

B^NTBilore  mit  in  dieMtochiuiff  einging»  ai  bestimmen,  um  in  der 
Vergleicimng  mit  den  firöhern  Resultaten  eine  Gmtrole  am  haben. 

—  Das  Gesetz  wird  graphisch  durch  eine  Hyperbd  dargestellt, 
deren  Asymptoten  parallel  mit  den  Achsen  der  {a)  und  ß 
sind.  DerScheitd  hat  die  Abscisse  ß  =  —  C  +  t^BC  und  die 
Ordinate  Ca)  =  A  +  B  —  KBC  und  der  Mittelpunkt  die 
Abscisse  —  C  und  die  Ordinate  (a)  =  A  +  B.  Uebrigens 
Itfst  sich  nur  dn  kleines  Stade  der  Hyperbel  physisch  realisiren, 
von  /f=:o  bis  nicht  ganz  zumSchdtel  der  Hyperbel  Die  Grenze 
ß  :=:  i  liCst  sich  bei  Weitem  nicht  erreichen.  Die  Hyperbel 
nllhert  sich  um  so  mehr  einer  Geraden,  je  nfihar  das  VeriialtniGi 

-  der  Einheit  kommt.  Drei  Beobachtungsreihen  gaben  die  fol- 
genden Resultate  : 


Verfaältnib  -^ 

Coefficienten  der  gleichseitigen  Hyperbel 
A          1         B          1          C 

fliUtfere 
Temperatur 

1,036666 
3,000000 
5,000000 

7^661 

9,5830 

10,3336 

143*44690 
70,32000 
51,88556 

0,28093240 
0,07538665 
0,034308553 

+  '23,8* 
23,4* 

Wir  folgen  Biot  nicht  in  alle  theoretischen  Betrachtungen, 
die  er  an  die  für  diese  temären  Verbindungen  erhaltenen  Resul- 
tate knöpft  und  es  mag  genügen ,  hier  die  Gesichtspunkte  an- 
gedeutet zu  haben ,  aus  welchen  sich  die  Versuche  mit  polari- 
sirtem  Licht  fiir  die  Erforschung  der  molekularen  Zustände  flus- 
siger Körper  als  nützlich  darstellen.  --  Am  Schlüsse  seiner 
Abhandlung  macht  Biot  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  die  op- 
tischen Versuche  über  die  Natur  der  aus  den  PflanzenzeUen  ex« 
trahirten  Substanzen  zuerst  Licht  verbreitet  hatten^  sowie  auch 
die  Drehungserscheinungen  zu  einer  guten  Diagnose  des  süfsea 
Hamflusses  fdiabäe  sucre)  dienten«    Es  ist  mithin  ohne  Zwei- 
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fei  wönscbenswerth,  dafs  die  Anwendansf  des  Polarisationsappa- 
rales  bei  den  Chemikern  iouner  mehr  Ewgtn;  finde!  *}. 


Üeber  Photographie. 

(Annal.  de  CbioL  et  i»  Phfs*  Ton.  XL) 

Nach  den  bisher  bekannten  Methoden  des  Präparirens  Oa^ 
guerrisch^r  Platten  waren  diese  empfindlich  genug,  um  sehr 
rasch  Bilder  von  grofser  Feinheit  zu  liefern.  Die  empfindliche 
Schichte  war  aber  zn  dOnn,  um  eine  so  reiche  Abstufimg  von 
Farben  aufzunehmen^  wie  sie  die  Natur  darbietet  und  wie  sie 
.  erfordert  wird ,  um  den  ebenen  AU>ildiingen  den  plastischen 
Charakter  zu  verleihen. 

Daguerre  beseitigt  diesen  Mangel  dadurch,  dafs  er  mehre 
Metalle  Ober  einander  auf  die  Platte  bringt,  sie  durch  Reiben  in 
feines  Pulver  verwandelt,  die  Zwischenräume  zwischen  denTheil- 
chen  ansäuert  und  dadurch  einen  galvanischen  Prozefs  hervor- 
ruft,  welcher  die  Anwendung  einer  weit  dickem  Jodschicht  er- 
laubt, ohne  dafs  man  die  Einwirkung  des  durch  das  Licht  in  der 
Camera  obscura  Treigemachten  Jodes  zu  furchten  hatte.  Die 
neue  Combination ,  die  man  anwendet  und  welche  aus  mehren 
Metalljodiden  besteht ,  liefert  eine^  empfindliche  Schicht ,  welche 
gleichzeitig  alle  Tonstärken  in  sich  aufnimmt,  und  so  in  sehr 
kurzer  Zeit  alle  Slilleltinten  der  Natur  mit  ihrer  eigenthümlichen 
Durchsichtigkeit  wiedergiebt 

Durch  Hinzufugung  des  Goldes  zn  denAnCangs  gebrauchten 
Metallen  ist  insbesondere  die  Schwierigkeit  gehoben  worden, 
welche  in  der  Anwendung  des  Broms  als  beschleunigender  Sub- 


*}  ilechaniktis  Fahr  in  Giefsen  hat  Polirisfttioiisapparate  rorrfithig,  die 
rar  Unterincbiing  Yon  FlöMugkoitea  befeode»  bequem  eingericbtet 
worden  sind. 
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$laiu5  lag,  mdem  .seither  nur  die  gefibtesten  Arbeiter  das  Brom 
anzuwenden  wnfsten  mid  selfaat  diese  racbt  immer  mit  gleichem 
Glüdc.  Diese  Unsicherheit  ist  nun  verschwunden ,  freilich  auf 
Kosten  der  Einfachheit  des  ganzen  Verfahrens,  was  übrigens 
keinen  Einwand  gegen  dasselbe  abgeben  kann  ^  da  man  sich 
glücklich  schätzen  mufs,  um  diesen  Preis  gute  Resultate  zu  er- 
lialten.  Zudem  bietet  die  galvanische  Zubereitung  der  Pktte 
keine  Schwierigkeit.  Die  Operation  besieht  aus  zwei  Hauptthei- 
len,  deren  erster  lange  voraus  vorgenommen  und  als  w  Fabri- 
kation der  Platte  gehörig  betrachtet  werden  kann«  Ist  diese 
Operation  für  eine  Platte  einmal  vollendet,  SQ  |mnn  ^ie  für  viele 
ßilder  benutzt  werden. 

Angabe  der  neuen  Substanzen. 

13  Wässrige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  C^elzsubli- 
malj.  23  Lösung  von  Quecksilbercyanid.  3}  Weifses,  mit  Sal- 
petersäure angesäuertes  Steinöl.  43  Lösung  von  Gold-  und 
Plalinchlorid. 

'Zubereitung  dteser  Sub$tanaen. 

i)  Wässrige  Lösung  des  QuecksiXberchlorids.  Fünf  Deci- 
grammes  Quecksilberchlorid  werden  in  700  Grammes  destillh'len 
Wassers  gelöst. 

2)  Lösung  von  QuecksHbercyanid.  Man  ^älllgl  eine 
Flasche  voll  deslillirtcn  Wassers  mit  Quecksilbercyanid,  giefst 
ein  beliebiges  Volnm  davon  ab  and  verdünnt  es  mit  eiriein 
gleichen^  Volum  Wasser. 

33  Weifses  gesäuertes  Steinöl  *),  Man  säuert  dieses 
Gel,  indem  man  Vi 0  seines  Vohims  reine  Salpetersäure  zugiefst 


*)  Das  beste  Steinöl  hat  einen  gelbgrünen  Ton  und  zeigt  unter  ver- 
schiedenen Winkeln  aziirMave  Reflexe.  Es  ist  dieses  Oel  den  fetten 
Oelan  wmiziehen,  w«fl  es,  wenn  iiix;b' stark  gesiaart,  doah  klar 
bleibt« 
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und  es  winigirtens  48  Standeo  stehen  libt,  indem  miRi  noch 
dafür  sorgt,  es  bisweilen  nmzoschättehu  Man  giefsl  nun  das 
Oel  ab,  das  jelzt  Lackmospapier  stark  röthet  Es  ist  zwar  ein 
wenig  gefirbl,  aber  doch  klar. 

4.  Lösung  des  Gold-  und  PhUmchlorids^  Am  etafiachsten 
wählt  man  als  Aiisgangq;)ankk  das-  gewöhnliche  Goldchlorid,  wei* 
ohes  xnm  Fixiren  der  Bilder  dient«  Dieses  besteht  bekanntlich 
dm  1  Grm.  GoldcUorid  und  4  Grm«  nnterschwefligsauren  Na^ 
trons  auf  1  Uter  destiilirten  Wassers.  —  Was  das  PlaliocMorid 
belriflt^  so  löst  man  davon  2^2  Decigrammes  in  3  Liter  destii- 
lirten Wassers  auf.  Alsdann  mischt  man  die  beiden  Lösungen 
in  gleichen  Mengen. 

Das  Verfahren  selb^L    Erste  ZubereUmg  der  Platte. 

Um  im  Folgenden  kürzer  seyn  2u  können,  erhalten  die 
Substanzen  abgekürzte  Namen.  Man  bezeichnet  die  wässrige 
Lösung  des  Oa^cksilberchlorids  mit  Sublimat^  die  Lösung  des 
Quecksilbercyanids  mit  Cyanid  ^  das  gesäuerte  Steinöl  mit  Oe/, 
die  Lösung  des  Gold-  und  Platinchlorids  mit  Gold  uad  Platin. 

Man  polirt  die  Platte  zuerst  mit  Sublimat  und  Tripel,  dann 
mit  Eisenoxyd^  bis  man  ein  schönes  Dunkel  erhält.  Dann  setzt 
man  die  Platte  auf  eine  horizontale  Ebene,  gicfst  das  Cyanid 
auf  and  erhitzt  mit  der  Lampe^  gerade  wie  bei  dem  Fixiren  des 
Bildes  mit  Gold.  Das  Quecksilber  setzt  sich  in  einer  weifslichen 
Schichte  ab ^  worauf  man  die  Platte' etwas  erkalten  läfst,  die 
Flüssigkeit  abgiefst  und  dann  die  Platte  durch  Abreiben  mit 
Baumwolle  und  Eisenoxyd  trodknet 

Es  handelt  sich  nun  darum,  die  weifsliche  Quecksilberschicht 
asQ  poliren.  Man  reibt  diese  Schichte  zu  dem  Ende  mit  einem 
Tupfballen  von  Baumwolle,  den  man  in  Oel  und  Eisenoxyd  ge- 
taucht hat,  so  lange,  bis  man  ein  schönes  Dunkel  erhält.  Zu- 
letzt kann  man  mit  Baumwolle  allein  noch  recht  stark  reiben, 
um  die  gesäuerte^ Schicht  möglichst  wegzuschaffen. 
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Noo  legt  aam  die  Platte  wieder  auf  elie  Iwrifertak  Ebene 
md  giefst  Gdd-  und  PtatiiMMriiitaoB  mot,  ewinnt  wie  gewdhnlicli, 
UGst  erkalten,  gieErt  die  Fläsflgfccit  ab  md  trocknet  dnrcb  sanf- 
tes Reiben  mit  Baumwolle  mid  Eisenojcyd.  Es  nmfs  diese  Ope- 
ratkm  nrit  SorgCAlt  aosgefiibrt  werden,  namentlich  dann,  wenn 
man  nicht  unmittelbar  darauf  zur  Anfertigung  eines  Bildes  schrei- 
tet Es  würden  sonst  auf  der  Phlte  flüssige  Streifen  Ueibea, 
die  schwer  wegzuschalÜBn  sind.  Uebrigens  darf  dorch  das  letzte 
Reiben  diePJalte  nur  getrocknet,  nkiA  polirt  werden.  - 

Zweite  ZubereUung  der  Platte. 

Wahrend  der  oben  beschriebene  Theil  der  Zobereitong 
lange  Tor  dem  Gebrauch  der  Platte  vorgenommen  werden  kann, 
darf  zwischen  dem  zweiten  Theil  und  dem  Jodiren  höchstens 
eine  Zeit  von  12  Standen  verfliefsen. 

Man  beginnt  damit,  die  zuletzt  aufgelegte  Schichte  von  Gold 
und  Platin  mit  einem  in  Oel  und  Eisenoxyd  getauchten  Tupfbal- 
len zur  vollen  Schwärze  zu  poliren  und  nimmt  alsdann  mit  Baum- 
wolle und  Alkohol  so  viel  als  möglich  die  Schicht  von  Oel  und 
Oxyd  weg. 

Nun  reibt  man  hinlänglich  stark  zu  wiederholten  Malen  jede 
Seile  der  Platte  mit  Baumwolle  und  Cyanid.  Da  die  Schichte 
sehr  rasch  trocknet,  so  überfährt  man,  um  ungleiche  Stellen  auf 
der  Platte  zu  vermeiden,  das  Cyanid,  so  lange  es  noch  feucht 
ist,  mit  einem  in  Oel  getränkten  Ballen  so,  dafs  die  beiden  Sub- 
stanzen gut  gemischt  werden.  Hierauf  reibt  man  die  Platte,  um 
sie  zu  glätten  und  za  trocknen,  mit  einem  Ballen  trockner  Baum- 
wolle. Um  das  völlig  zu  entfernen,  was  die  Baumwolle  noch 
zurück  läfst ,  überstreut  man  mit  etwas  Eisenoxyd  und  reibt  es 
mit  sanftem  Rundstrich  wieder  ab. 

Hierauf  reibt  man  die  Platte  gleichförmig  mit  einem  in  Gel 
getränkten  Ballen ,  bis  der  dunkle  Ton  des  Metalls  wieder  da 
ist,  bringt  Eisenoxyd  auf  die  Platte  und  nimmt  es  mit  leisein 
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rundem  Slrkb  wieder  ab.  Würde  man  im  Gerinorslen  zu  stark 
aufdrucken,  so  wurde  das  Bisenoxyd  die  ganze  Platte  wie  mit 
einem  Schleier  überziehen. 

Endlich  reibt  man  mit  einem  etwas  festen  Baumwollenbäll- 
ehen ziemlich  starke  um  die  letzte  Politur  zu  gel>en.  Hat  man 
es  mit  einer  Platte  zu  thun,  welche  schon  lange  vorher  die 
erste  Zubereitung  erhalten -hat,  so  mufs  man,  ehe  man  das  ge- 
säuerte Oel  und  Eisenoxyd  anwendet,  gerade  so  mit  derselben 
verfahren,  als  wenn  dieselbe  schon  ein  fixirtes  Bild  erhalten 
hatte,  wie  sogleich  naher  soll  angegeben  werden.  Es  ist  nicht 
nöthig,  die  in  Oel  und  Oxyd  getauchten  Baumwollenbälichen  oft 
zu  erneuern,  man  hat  sie  nur  sorgfältig  vor  Staub  zu   schützen* 

Hatte  die  Platte  ein  fixirtes  Bild  erhalten^  so  entfernt  man 
die  Flecken,  welche  das  Waschwasser  hinterliefs,  mit  Oxyd  und 
Wasser,  welches  schwach  (weniger  als  20  nii^  Salpetersäure 
angesäuert  ist;  alsdann  polirl  man  mit  Oel  und  Oxyd,  um  alle 
Spuren  des  Bildes  zu  entfernen  und  setzt  dann  die  Operation 
der  zweiten  Zubereitung  von  der  Anwendung  des  Alkohols 
an  fort 

Halte  die  Platte  nur  ein  nicht  fixirtes  Büd,  war  aber  die 
empfindliche  Schicht  durch  unterschwefligsaures  Natron  wegge- 
nommen ,  so  reibt  man  zuerst  mit  Alkohol  und  Eisenoxyd ,  um 
die  Spuren  des  Oels  zu  entfernen,  welches  für  das  vorherge- 
bende Bild  gedient  hatte,  und  fahrt  dann  in  der  zweiten  Zube- 
reitung ebenfalls  mit  Anwendung  des  Alkohols  fort. 

Bemerkungen. 

lieber  das  Jodiren.  Die  Farbe  des  Bildes  hängt  haupt- 
sächlich von  dem  Ton  ab^  den  man  der  Jodschichte  gab.  Da- 
guerre  empfiehlt  ein  violettes  Bosenroth  als  den  zweckmafsig- 
sten  Ton.  Um  das  Jod  auf  die  Platte  zu  übertrage^.,  kann  man 
sich  anstatt  des  Blattes  von  Pappe  einer  Fayenoeplatte  bedienen, 

Annal.  d.  Chemie  o.  Pharm.  LH.  Bd.  2.  Heft.  14 
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deren  Oasor  abgeschliffen  wurde.    Es  ist  noyortheflliafty  jeden- 
faib  aber  mmätz,  die  Phtte  vor  dem  Jodiren  m  erwimien. 

lieber  das  Wagchen  mit  uniersckweßigsaurem  Nairan.    Es 
reicht  hin,  60  Grm.  des  Salzes  auf  ein  Liter  destillirten  Was- 

sen  m  nehmen,  am  die  empfindliche  Schicht  völlig  zu  entfenien. 

« 

Nimmt  man  die  Lösung  conceiftrirter ,  so  werden  die  Lichter 
verschleiert 


B>  dkesiafe. 

a}  ADgcmeiiie  chemudie  VerfaÜtiiiae. 
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Calcium. 

In  den  früheren  Jahrgängen  dieser  Zeilschrifk  sind  die  Re- 
sultate mitgelheill  worden,  welche  zuerst  Dumas*},  dann  Erd- 
mann und  Marchand**})  ^^^  endlich  Berzeliu^***}  bei 
der  Besihnniung  des  Alomaewichtes  des  Calciums  erbalten  haben. 
Dumas,  sowie  Erdmann  und  Marc  band  waren  durch  ihre 
Versuche  zu  der  Zahl  250  geführt  worden.  Berzelius  fand 
dagegen  351,9424  als  Hittelzahl  von  fünf  verschiedenen  Ver- 
suchen. 

In  Folge  der  Berzelius'schen  Kritik  haben  Erdmann 


♦)  Bd.  xuv  s.  216. 

**)  Ebendafelbft. 
♦♦♦)  Bd.  XLVI  S.  241. 
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mid  Marchand*}  neuerdings  einige  nachlrdgliche  Versuche 
veröffentlicht;  sie  verwahren  sich  zuvörderst  gegen  den  Einwurf, 
dafs  der  von  ihnen  dargestellte  kohlensaure  Kalk  talkerdehaltig 
gewesen  sey;  das  von  ihnen  verwendete  Chlorcaicium  war,  wie 
fast  alles  im  tiandel  vorkommende^  Nebenproduct  von  der  An^ 
moniakbereitung  und  mufsle  mithin,  in  Folge  des  Kalkäberschus- 
ses,  mit  welchem  es  in  Berührung  gewesen  war,  schon  im  rohen 
Zustande  völlig  taUcerdefrei  seyn. 

Wegen  der  Schwierigkeiten,  welche  sich  ihnen  bei  der  Dar- 
stellung eines  vollkommen ,  chlor-  und  wasserfreien  Kalkes  ent- 
gegenstellten,  entschlossen  sie  sich,  die  Versuche  mit  kdnsUich 
dargestelltem  kohlensauren  Kalk  ganz  aufzugeben  und  zu  dem 
nalilrlichen  zurückzukehren. 

Da  auch  der  reinste  Doppelspath  nicht  absolut  reiner  koh- 
lensaurer Kalk  ist,  so  suchten  sie  zuerst  die  Menge  der  Bei- 
mengungen auPs  genaueste  zu  ermitteln ,  welche  keine  Kohlen- 
säure liefert.  Diese  Menge ,  welche  vorzugsweise  aus  kohlen- 
saurem Eisenoxydul  und  kohlensaurem  Manganoxydul  besteht^ 
betrug  im  Mittel  zweier  Versuche  0,040  pC. 

Mit  Eihrechnung  dieser  Verunreinigung   wurden  in  sechs 

Versuchen  folgende  Kalkprocente  erhalten  : 

I.  n.  IIL  iv.  V.  VI. 

55,997      56,022      56,031      56,032      56,044      56,042. 

Nach  dem  arithmethischen  Mittel  aller  dieser  Versuche  be- 
steht  demnach  der  kohlensaure  Kalk  aus  : 

56,028  Kalk  und 
43,972  Kohlensäure 

i00,000. 
Hiemach  wäre  das  Atomgewicht  des  Calciums,  das  der  Koh- 
lensaure zu  275  angenommen,  250,39 ,  was  von  der  fräher  ge- 
fundenen Zahl  250  nur  wenig  abweicht. 


*}  Jonni.  för  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  5.  257. 
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Es  ist  hier  der  Ort ,  einer  schon  im  Jahre  1841  von  S. 
Baup*}  veröffenllichten  Arbeit  zu  gedenken.  Um  das  Atom- 
gewicht des  Calciums  zu  controliren,  unterwarf  Baup  eine  An- 
zahl sehr  reiner,  wohl  krystallisirter  organischer  Kaiksalze  der 
Analyse. 

Es  ergab  sich ,  dafs  wenn  man  das  Kohlenstoflatom  75  zu 
Grunde  legt,  die  gefundenen  Kalkmengen  für  das  Atomgewicht 
des  Kalkes  fast  genau  zu  der  Zahl  350  fuhren ,  wie  sidi  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  erweist  : 

Ad8  dem  Versadi  ab- 


Theorie 

Versuch 

geleitetes  Kalkaeqni^ 

Chinasaurer  Kalk       9,396 

—      9,384 

— "^ ,    o4y,0TKJ 

Haleinsaurer  Kalk-     15,556 

-     15,550 

—      349^ 

Furoarsaurer  Kalk     26,923 

—    26,921 

—      349,970 

Citraconsaurer  Kalk  25^000 

—     24,999 

—      349,986 

Ilaconsaurer  Kalk      30,107 

—    30,085 

—      349,744 

Aconitsaurer  Kalk     29,474 

—    29,470 

—      349,952 

(Citridate  de  chaux) 

« 

Mittel  349,845. 

Baup  hat  ahnliche  Versuche  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffaequivalentes  mit  einer  Reihe  organischer  Silbersalze  ange- 
stellt, welche  fast  genau  zu  der  Zahl  75  fähren. 

Eisen. 

Erdmann  und  Marc  band**}  haben  die  neuesten  von 
Svanberg  und  Norlin  einerseits,  und  andrerseits  von  Ber- 
zelius***3  erhaltenen  Zahlen,  welche  zwischen  348,72  und 
349,523  liegen,  einer  Prüfung  unterzogen. 


>l.  univers.  de  Geiieve  (Juin  1842), 
irn«  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXIII  S.  1. 
lal.  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  L  S.  452. 
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Ihre  Methode  bestand  in  einer  Reduction  des  Eisenoxyds 
mittelst  WasserstolTgas. 

Das  Eisenoxyd,  welches  zu  der  ersten  Versuchsreihe  diente, 
war  aus  gefalllem  oxalsaurem  Eisenoxydul  dargestellt  worden. 
Klaviersaiten  und  reiner  Schwefel  wurden  zusammen  erhitzt,  das 
erhaltene  Schwefeleisen  in  destillirter  Schwefelsaure  aufgelöst 
und  das  auf  diesem  Wege  dargestellte  schwefelsaure  Eisen-» 
oxyduI  mehrfach  umkrystaliisirt , '  ehe  es  mit  Oxalsäure  versetzt 
wurde.  Das  gefällte  Salz  endlich  wurde  durch  Glühen  in  flachen 
Plalingefäfsen  in  Eisenoxyd  verwandelt.  Bei  einigen  Versuchen 
wurde  es  vor  der  Anwendung  noch  mit  Salpetersaure  befeuchtet 
und  durchgeglüht 

Zu  der  zweiten  Reihe  diente  ein  Oxyd ,  aus  oxalsam*em 
Eisenoxydul  dargestellt,  welches  durch  Reduction  von  saurem 
oxalsaurem  Eisenoxyd  im  Sonnenlicht  erhalten  worden  war.  Das 
ausgewaschene  Salz  wurde  geglüht,  mit  Salpetersäure  befeuchtet 
und  nochmals  durchgeglüht. 

Der  Wasserstoff^  welcher  zur  Reduction  diente ,  war  nach 
einander  durch  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kali^  durch  Su- 
blimatlösung, concentrirte  Schwefelsaure^  schwefelsaure  Silber- 
lösung  und  endlich  über  trocknes,  kaustisches  Kali  geleitet  wor- 
den. Er  war  völlig  geruchlos  und  brannte  mit  nicht  sichtbarer 
Flamme. 

Die  Reduction  geschah  meist  über  Spiritusfcuer ;  das  Ge- 
lyicht  des  Eisenoxyds  sowohl  als  des  erhaltenen  Eisens,  wurde 
im  luftleeren  Räume  bestimmt. 

^^  « 

Erste  Reihe. 

35,2576  Grm.  Eisenoxyd  gaben  24,685  Eisen  =  70,013  pC. 
24,2360  »     »     »   16,956   »  =  69,962  » 
29,2576  »     »     »   20,4752  »  =  69,979  » 
16,5210  .»     »     »   11,56975  »  =  70,030  ^ 
27,2189  »     n     »   19,0470  n  =69,977  y> 


214  Aiamgewichie  'einfacher  Körper. 

Zweite  Reiha 

14,251  Grm.  Eisenoxyd  gaben  9,982    Eisen  =  70,044  pC. 

9,155    »  »  »    6,410        »    =  70,015    » 

10,527    »  u  »    7,37475    »    =  70,055    » 

Das  Mittel  aller  dieser  Zahlen  ist  70,09  pC.  Eisen,  woraus 
sich  für  das  Atomgewicht  des  Eisens  die  Zahl  350,1  oder  289OO6, 
H  =  1  ergiebt. 

Vergleicht  man  diese  Zahl  mit  der  von  Svanberg  und 
Norlin^  sowie  von  Berzelius  erhaltenen,  so  findet  man  eine 
so  nahe  Uebereinstimmung,  als  nur  erwartet  werden  kann.  Das 
Mittel  aller  Versuchsreihen  giebt  Tür  das  Atomgewicht  des  E\s&is 
fast  ganz  genau  die  Zahl  350  oder  28^  H  =  1. 

Kupfet\ 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  von  Berzelius  durch 
Reduction  von  Kupferoxyd  millelst  Wasserstoflgas  zu  395,695 
bestimmt  worden. 

Er  d  mann  und  Marc  band  ^3  haben  diesen  Versuch  in 
etwas  gröfserem  Mafsstabe  wiederholt. 

Sie  reinigten  zu  dem  Ende  Kupfervitriol  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  saipetcrsäurehalligem^  und  dann  aus  reinem  Wasser, 
bis  jede  durch  Reagenlicn  wahrnehmbare  Verunreinigung  entfernt 
war,  lösten  das  galvanoplaslisch  aus  der  Lösung  niedergeschlagene 
Kupfer  in  reiner  Salpetersäure  und  zersetzten  das  erhaltene  sal- 
petersaure Kupferoxyd  im  Platintiegel  über  der  Weingeistlampe. 

Bei  den  zwei  ersten  Versuchen  wurde  das  Kupferoxyd  in 
einer  an  beiden  Enden  ausgezogenen  Glasröhre  über  der  Spiri* 
tttslampo  ausgeglüht,  während  ein  Strom  trockner  Lufl  darüber- 
geleitet wurde.  Das  gewogene  Oxyd  wurde  alsdann  mittelst 
reinem  Wasserstoff  (jievsAhQ  war  durch  eine  alkalische  Blei« 


)  Jörn,  fikr  prakt.  CfaamM  Bd.  XXXI  S.  380. 
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oxydlösung,  durch  Schwefelsäure  and  durch  ein  Rohr  mit  St&cken 
Kalihydrats  gestrichen)  über  der  Spirituslampe  langsam  reducirL 
Das  erhaltene  Wasser  wurde '  sorgfältig  auf  Salpetersäure  ge- 
prüft, allein  vollkommen  frei  davon  erkannt.  Nachdem  das  re- 
ducirte  Kupfer  im  WasserstofTstrome  erkaltet  war,  wurde  ein 
Strom  trockener  Luft  darübergeleitet,  endlich  das  Rohr  gewogen 
und  die  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  reducirl,  wobei  das 
specißsche  Gewicht  des  Kupferoxyds  zu  6,4,  das  des  Kupfers  zu 
8,9  zu  Grunde  gdegt  wurde. 

Die  beiden  letzten  Versuche  unterschieden  sich  von  dem 
ersten  nur  in  so  fem,  als  das  Reduelionsrohr  nur  an  einer  Seite 
in  eine  feine  Spitze  ausgezogen,  hinten  alter  mit  einem  kleinen 
Hahne  versehen  war.  Nach  dem  Glühen  wurde  die  Spitze  ab- 
gescbroolzen ,  die  Röbre  luftleer  gemacht  und  nach  dem  Ver- 
scUiefsen  des  Hahns  gewogen. 

Es  wurden  folgende  Zahlen  erhallen,  wobei  zu  bemerken, 
dafs  die  in  den  beiden  ersten  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  auf 
den  leeren  Raum  reduclrt  sind.  In  den  beiden  letzten  wurde, 
wie  bemerkt,  das  Gewicht  im  luftleeren  Räume  bestimmt. 

Gmi.  Kupferoxyd  Grin.  Knpfer  Proceste  Atomgewicht 

L    63,8962      —      51,0391  —      79,878      -      396,9 

E    65,159        -      62,0363  —      79,860      —      396,5 

ffl.    60,2878      —      48,1540  -      79,873      —      396,8 

IV,    46,2700      -      36,9449  —      79,845      -      396,2. 

Das  Mittel  aus  sämmtllchcn  Versuchen  giebt  die  Zusammen- 
setzung des  Kupferoxyds  : 

Kupfer         79,66 
Sauerstoff     20,14 

.        100,00, 
welche  erst  in  der  zweiten  Dedmalstelle  i^on  Berzelius's  Be~ 
Stimmung  abweicht.     Das  aus  diesem  Mittel  abgeleitete  Atom- 
gewicht ist  396,6,  also  nur  um  eine  Einheit  gröfser  als  Berze- 
liu s'8  Zahl.     Das  Kupferaequivalent  ist  demnach  weit  davon 
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cntTernt,  ein  Huttiplmn  des  Wasscrsloffceqnivalentes  n  seyn. 
Beide  verbauen  sich  wie  31,7  :  1. 

QMcksilber. 

Das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  wurde  von  Berzelins 
nach  einem  Versuche  Sefsiröms  zu  1263,823  berechnet. 
Sefström  fand  in  drei  Versuchen,  Aak  100  Thl.  Quecksilber, 
am  Oxyd  zu  wcrJen,  7,89,  7,9  his  7,97  Tlieile  Sauerstoff  anf- 
nehmen.  Diesen  Zahlen  entsprechen  die  Alomgewichle  1267,4, 
1263,8  und  1254,7-  Da  SefstÖm  die  Zahl- 7,9  als  die  rich- 
tigste ansah,  so  ^vurde  das  obige  Atomgewicht  angenommen, 
<ri)gleich  das  Mittel  det  drei  Versuche  1259,7  gicbl 

Erd  mann  und  Marchand*)  habenden  Serslröm'schen 
Versuch  wiederholt.  Sie  fanden  ,  dafs  die  Analyse  dos  Qoeck- 
silbcroxyds  durch  Zerlegung  in  der  Wärme  von  einem  Fehler 
bohaflel  ist.  Man  erhält  nämlich  beim  Glühen  des  Oiiecksilber" 
oxyds  fast  imirer  ein  zähflüssiges  angelaufenes  Metall  in  der  \ar- 
lage.  Erdmann  und  Marchand  suchten  den  Grund  dieser 
Erscheinung  Anfangs  in  einem  Salpetersäuregehalt  des  ange- 
wendeten Oxyds ,  sie  überzeugten  sich  aber ,  dafs  sie  lediglicb 
von  einer  oberflächlichen  Oxydation  herrührt,  welche  das  Queck- 
silber in  der  SauerslolTatmosphäre  an  den  kallerm  Theilen  des 
Apparates  erfahrt. 

Erdmann  und  Marchand  suchten  diese  Fehlerquelle  auf 
folgende  Art  zu  vermeiden.  Sie  nahmen  die  Zersetzung'  in 
einer  3  Vuts  lini^'en  ßöhre  von  böhmischem  Glase  vor,  welche 
vom  zu  einer  9  —  10  Zol!  langen  abwärts  geneigten  Spitze 
m  war.  In  diese  ftölire  wurde  zunächst  ein  Propfen 
'-Ml  Kupfcrspöhnen  eingeschoben,  auf  diesen  folgte  eine 
lance  Schichte   ausgeglühter  Zuckerkohle,   alsdann 


'<rHK[.  l'bemie  Bd,  XXXI  S.  398. 
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das  Oxyd^  welches  zuvor  über  einer  SpiriUislampe  in  einer 
andern  Röhre,  bis  es  in  voller  Zersetzangf  begrifTen,  erhitzl  und 
dann  durch  einen  trocknen  Luflstrom  von  jeder  Spur  ausgeschie- 
denen Quecksilbers  befreit  worden  war.  Die  so  vorgerichtete 
Röhre  wurde  alsdann,  wie  bei  einer  organischen  Analyse,  auf- 
geklopft und  in  einen  langen  Liebig'schen  Verbrennungsofen 
gelegt  Das  hinlere  Ende  wurde  zuerst  durch  ein  Kautschuk* 
röhr  mit  einer  Chlorcalciumröhre  verbunden  y  an  diese  ein  mit 
Schwefelsäure  gefüllter  Liebig*scher  Kugelapparat  und  zuletzt 
ein  grofses ,  mit  Kohlensaure  gefülltes  Gasometer  angebracht. 
Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Weise  vorgerichtet,  wurde  die 
vordere  Spitze  mit  einer  Vorlage  zur  Aufnahme  des  Quecksilbers 
in  Verbindung  gesetzt.  Diese  Vorlage  bestand  in  einer  Röhre^ 
an  welcher  vier  Kugeln  nebeneinander  angeblasen  waren;  hinter 
der  untersten  Kugel  war  die  Röhre  in  einen  Winkel  von  43^ 
aufwärts  gebogen  und  an  ein  vertikales  5  Zoll  langes,  etwa 
%  Zoll  weites  Glasrohr  angelöthet,  welches  mit  Goldblättchen 
gefüllt  war. 

Auf  diese  Weise  wurde  das  Entweichen  von  Quecksilber- 
dämpfen vollständig  verhindert. 

Bei  dem  Versuche  wurde  die  Röhre  von  vorn  nach  hin- 
ten erhitzt,  während  gleichzeitig  trockene  Kohlensäure  durch 
den  Apparat  strömte.  Alles  Sauerstoffgas ,  welches  sich  durch 
die  Zersetzung  des  Oxyds  bildete,  ward  sogleich  zur  Oxydation 
der  Zuckerkohle  verwendet,  und  das  im  Kohlensäurestrome  destil- 
lirende  Quecksilber  gelangte  spiegelnd  in  die  Vorlage.  Nach  Be- 
endigung  des  Versuchs  ward  die  Kohlensäure  und  das  durch  die 
Verbrennung  der  Kohle  gebildete  Wasser  durch  einen  trocknen 
Luflstrom  entfernt,  die  Spitze  der  Röhre  abgeschnitten  und  sammt 
der  Vorlage  gewogen. 

Auf  diese  Weise  wurden  fünf  Versuche  angestellt^  in  denen 
folgende  Zahlen  erhalten  wurden,  welche  bereits  auf  den  luft- 
leeren Raum  rcducirt  sind. 


218  Atomgewichte  ehfaeher  Körper, 


6rm.  QueckfOberoxyd.  Grm.  Queduilber.         Procenle. 
I.    82,0079      —      75,9347    =    92,594 

Atomgewidit. 
—       1250,3 

IL    51 032        —      47,2538  /=    92,596 

—       1250,7 

in.    84,4905      -      78,2501    =    92,604 

—      1252,1 

IV.    44,6283      —      41,3252    =    92,598 

—      1251,i 

V.  118,4066     —    109,6408    =    92,596 

-      1250,6 

Das  Mittel  sämmtlicher  Versuche  giebl  die ! 

Susammensetzong 

des  Quecksilberoxyds  : 

Quecksilber     92,597 
Sauerstoff         7,403 

1 

100,000 
und  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  =  1250,9^   d.  h.  sehr 
nahe  dem  lOOfachen  des  Wassersloßaequivalentes,  denn 

12,5  :  1250,9  =  1  :  100,07. 
Scheidet  man  den  dritten  Versuch  aus,  bei  welchem  statt 
der  Zuckerkohle  Graphit  angewendet  worden  war,  welcher  nicht 
schnell  genug  allen  Sauerstoff  in  Kohlensäure  zu  verwandefai 
vermochte,  wefshalb  das  Metall  trübe  und  angelaufen  überdestil- 
lirte,  so  erhält  man  das  Atomgewicht  1250,6  und  die  Annähe- 
rung an  das  einfache  Verhältnifs  zwischen  beiden  Aequivalenten 
ist  noch  gröfser^  nämlich  1  :  100,04. 

Schfoefel 

Das  Atomgewicht  des  Schwefels  ist  von  Berzelius  zu 
201,165  auf  die  Weise  bestimmt  worden,  dafs  er  eine  gewo- 
gene Menge  Blei  in  reinei^  Salpetersäure  auflöste,  die  Auflösung 
mit  Schwefelsäure  versetzte,  abrauchte  und  das  gebildete  schwe- 
felsaure Bleioxyd  nach  dem  Glühen  wog. 

Erdmann  und  Marchand*)  haben  auch  das  Aequivalent 
des  Schwefels  einer  Revision  unterworfen.  Sie  schlugen  zuerst 
denselben  Weg  ein,  welchen  Berzelius  gegangen  war,  fanden 


*)  Joiim.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  396. 
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aber 9  dafs  es  ihnen  nicht  gelingen  wollte^  das  schwerelsaure 
Bleioxyd  za  einem  conslanten  Gewichte  zu  bringen,  indem  das 
Salz  durch  anhaltendes  Glühen  etwas  Schwefelsäure  verh'ert. 
Diefs  läfst  sich  leicht  erltennen,  wenn  man  das  geglühte  Salz 
mit  Salpetersäure  behandelt  Aus  der  klaren  Salpetersäurelösung 
wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  schwefelsaures  Bleioxyd 
niedergeschlagen.  '  ^ 

Erdmann  und  Marchand  wählten  daher  zur  Bestimmung 
des  Schwefelacquivaicntes  den  Zinnober.  Der  käufliche  Zinnober 
hinterläfst  bisweilen  beim  Sublimiren  Spuren  einer  eisenhaltigen, 
nicht  flükchtigen  Substanz,  aufserdem  kann  er  freien  Schwefel 
beigemengt  entliahcn.  Der  zu  dem  Versuche  verwendete  Zin- 
nober wurde  daher  anhaltend  bis  zur  völligen  Verdampfung  des 
Schwefels  in  einem  Luflbade  erhitzt  und  dann  einer  dreimaligen 
Sublimation  unterworfen. 

Die  Zerlegung  geschah  in  demselben  Apparate,  welcher  bei 
der  Bestimmung  des  Quecksilberaequivalentes  bereits  beschrieben 
wurde.  Nur  wurde  der  Zinnober  sorgfältig  mit  metallischem 
Kupfer  gemengt,  was  theils  in  einer  Reibschale  vor  dem  Ein- 
bringen in  die  Röhre,  theils  in  der  Röhre  selbst,  mittelst  eines 
schraubenförmig  gewundenen  Stahldrahtes  geschah.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  mit.  der  gröfsten  Leichtigkeit. 

Es  wurden  folgende,  isich  auf  den  luftleeren  Raum  beziehende 
Zahlen  erhalten : 

Grm.  ZtiHiober  Grra,  Quecksilber  Proeeiite 

I.    34,3568        —        29,6207        =        86,212 

a    24^278        —        21,40295      =       86,205 

in.    37,2177       —       32,08416     =       86,206 

IV.    80,7641        -        69,6372        =        86,222. 

Das  Mittel  sämmtlicher  Versuche  giebt  die  Zusammensetzung 

des  Zinnobers  : 

Quecksilber         86,211 
Sdiwefel  13,789 

100,000. 


fr 

■ 
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Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  nach  der 
oben  angeführten  Bestimmung  zu  1250,9  an ,  so  ist  das  Aeqoi- 
valent  des  Schwefels  200,07.  Das  der  Wahrheit  wahrscheintich 
noch  naher  kommende  Atomgewicht  1230,6  giebl  Tür  den  Schwe- 
fel die  Zahl  200,026  oder  fast  genau  das  Doppelte  des  Sauer- 
stoff* oder  das  löfache  des  Wasserstoßaequivalentes. 


Analyse  des  Bitterwassers  von  FriedrichshalL 


Creuzburg*)  hat  die  gradirte  Soole  der  Saline  Friedrichs- 
hall, welche  unter  obigem'  Namen  in  den  Handel  gebracht  wird, 
analysirL  Folgendes  ist  das  Ergebnifs  seiner  Untersuchung.  Es 
enthalten  16  Unzen  des  Wassers  : 

Schwefelsaures  Natron  ....  65,956  Gnn. 

Schwefelsaure  Bittererde    •    .    .  35,522    d 

Chlormagnesium 37,634    » 

Chlornatrium 69,899    » 

Chlorkaiiuin 0,861    » 

Manganchlorür 0,041    » 

Salzsaure  Thonerde 0,637    »  , 

Schwefelsauren  Lalk  •  .  .  .  1,859  9 
Kohlensauren  Kalk  .....  2,470  n 
Kohlensaure  Bittererde  ....      0,745    « 

Jodnatrium 0,161     9 

Brommagnesium Spur 

Kohlensaures  Manganoxydul    .    .      0,023    9 

Kieselerde 0,652    9 

Ouellsaure  Verbindungen    .    .    .  0,716    » 
Organische  Substanz      ....      0,350    n 
217,526  Grm. 

•3  Journal  für  prakt*  Chem.  Bd.  XXXI  S.  182. 
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b)  Metalloide. 

Schwefelsäure. 


NacliE.  Peligot*}  ist  der  Vorgang  bei  der  Schwefelsäure* 
bildung  in  den  Bleikammern  folgender  :  Tritt  Stickstöffoxyd  mit 
der  Luft  in  Berührung,  so  bildet  sich  Untersalpetersäure,  die  bei 
Berührung  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
zerfallt;  die  gebildete  Salpetersäure  wird  durch  schweflige  Säure 
in  Untersalpetersäure  verwandelt ,  indem  sich  Schu  efelsäure  er- 
zeugt, die  dabei  gebildete  salpetrige  Säure  geht  bei  Gegen- 
wart von  vielem  Wasser  in  Salpetersaure  und  SttckstoiToxyd 
Ober,  die  dann  mit  neuen  Quantitäten  Sauerstoff  und  schwefliger 
Säure  in  Wechselwirkung  treten. 

Er  giebt  ferner  an,  dafs  schweflige  Säure  starke  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsäure vollständig  in  Stickstofloxyd  verwandle,  während  diefs 
bei  verdünnter  Salpetersäure  erst  bei  60  —  80^  geschieht.  Es 
geht  daraus  hervor,  dafs  Schwefelsäure  bei  Ueberschufs  von 
schwefliger  Säure  erzeugt,  frei  von  Stickstoffverbindungen  seyn 
mufs;  um  diefs  durch's  Experiment  zu  bestätigen,  versuchte  er 
englische  Schwefelsäure  von  diesen  Verbindungen  durch  Ein* 
leiten  von  schwefliger  Säure  zu  befreien.  Diefs  gelang  bei  der 
concentrirten  Säure  nicht;  allein  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
verdünnt ,  wurde  daraus  auf  diese  Weise  eine  Säure  erhalten, 
die  keine  Slicksloffverbindungen  enthielt.       ^ 

Peligot  behauptet^  dafs  die  englische  Schwefelsäure  keine 
Salpetersäure  enthalten  könne,  indem  diese  beim  Abdampfen 
derselben  sich  verflüchtigen  müfste;  jedoch  sey  es  wahrschein- 
lich, dafs  die  von  Provostaye  analysirte  Verbindung  von  Un- 


*)  Ann.  de  Chinu  et  de  Phys.  3  ser.  Bd.  XII  p.  263. 
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tersalpetersäore  mit  schwefliger  Säure,  die  nodi  {)ei  360,^  bestehen 
könne^  darin  enthaUen  sey. 

Nach  Peligot  sollten  die  Schwerelsaare-Fabrikanten  stets 
darauf  bedacht  seyn,  einen  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure 
in  die  Kammern  zu  leiten,  welche  Angabe  nach  Payen  schon 
von  Vielen  mit  grofsem  Vortheil,  für  die  Darsteilong  einer  von 
StickstoffVerbindungen  freien  Schwefelsaure,  befolgt  wird 


Wassergehalt  der  käuflichen  Schwefelsäui*e. 


Nach  den  Untersuchungen  von  Wi  liste  in*)  Ist  die  jelzl 
in  den  Handel  kommende  englische  Schwefelsäure  wasserhal- 
tiger als  früher,  ihr  specifisches  Gewicht  ist  gewöhnlich  1,844; 
sie  entspricht  der, Formel  :  2  SOj  +  3  HO,  während  man  ge- 
wöhnt ist ,  dieselbe  für  das  erste  Hydrat  :  SO,  +  HO  (1^852 
specifisches  Gewichl)  zu  nehmen.  Die  als  Nordhäuser  Schwefel- 
säure in  den  Handel  kommende  Säure  enthält  jetzt  meistenlheils 
stall  Vi  nur  %  wasserfreier  Schwefelsäure. 


lieber  das  wasserfreie  schwefelsaure  Ammoiiiak. 


Wir  erwähnt^  im  vorigen  Jahresbericht  **^,  dafs  sich 
Jacquelain  milder  von  H.  Rose  untersuchten  Verbindung  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  mit  wasserfreiem  Ammoniak  beschäf- 
tigt und  daßir  die  Formel  :  4  SO,  +  3  NH,  aufgestellt  habe. 


«)  Buchn.  Rep.  Bd.  XXXV.  S.  350. 
^*)  Di«M  Annal.  Bd.  XLVUI  S.  206. 
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R  Rose*3  ha^  neuerdingfs  einige  Bemerkungen  über  die 
Arbeit  Jacquelain^s  mitgetheilt 

Schon  im  Jahr  1834  hatte  Rose  sich  mit  dem  wasserfreien 
Ammoniaii  beschäftigt  und  die  Abweichungen  beobachtet,  welche 
^das  Verhalten  seiner  Auflösung  in  Wasser  von  dem  des  schwe^ 
feisauren  Ammoniaks  darbietet.  Die  Analyse  der  Verbindung 
hatte  ihn  zu  der  Formel  :  SOs,  NH,  geführt,  obgleich  der  gefun* 
dene  Schwefelsauregehalt  in  manchen  Analysen  mehr  betrug. 
In  zwei  spateren  Abhandlungen^  CiB39  und  1840)  ist  Rose 
nochmals  auf  diesen  Gegenstand  zurückgekommen. 

In  der  ersten***)  zeigte  er,  dafs  man  aus  einer  Verbin- 
dung von  Ammoniak  mit  wasserfreier  Schwefelsäurje,  auch  wenn 
sie  einen  bedeutenden  Ueberschufs  von  letzterer  enthält,  leicht 
ein  Salz  in  schönen  grofsen  Krystallen  erhalten  kann,  wenn 
man  die  Lösung  dieser  Verbindung  in  Wasser  mit  kohlensaurer 
Baryterde  behandelt  Nach  Entfernung  des  schwefelsauren  Ba^ 
ryts  erhalt  man  durch  vorsichtiges  Abdampfen  bei  gelinder  Tem- 
peratur, oder  besser  im  luftleeren  Raum,  Krystalle  von  neutralem, 
wasserfreiem  Ammoniak. 

In  der  zweiten  Abhandlung  f)  zeigte  Rose,  dafs  die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  sich  in  mancher  Beziehung 
von  dem  direct  erhaltenen,  wasserfreien,  schwefelsauren  Animo« 
niak  unterscheiden,  obwohl  sie  dieselbe  Zusammensetzung  C^Os, 
NHs3  haben.  Die  Auflösung  trübt  Baryt-  und  Bleioxydsahse, 
selbst  nach  längerer  Berührung,  nicht.  Setzt  man  noch  aufser« 
dem  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so.  erfolgt  nach  etwa  zwölf 
Stunden    eine  geringe  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt     Die 


*)  PoggencL  Ann«  Bd.  LXI  S.  201. 
**)  Diese  Ann.  Bd.  XII  S.  191« 
♦♦•)  Diese  Ann.  Bd.  XXXII  S.  217. 
f)  Poggend.  Annat  Bd«  XLIX.  S.  183. 
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Auflösung  der  durch  directe  Sättigung  von  Ammonik  mit  Schwe- 
felsäure erhaltenen  Modificalion,  und  welche  selbst  unter  dem 
Mii&roskope  keine  krystallinische  Structur  zeigt,  trübt  Barytsake 
schwach;  aber  selbst  nach  Verlauf  von  Monaten  ist  noch  keine 
vollständige  Ausfällung  der  Schwefelsäure  erfolgt. 

Beide  Verbindungen  unterscheiden  sich  auch  noch  in  ande* 
rer  Beziehung,  wefshalb  Rose  die  erstere  Sulphat-Ammon,  die 
letztere  Parasulphat-An.mon  nannte.  Er  beschrieb  ferner  noch 
ein  Salz,  welches  aus  der  Mutterlauge  des  Parasulphat-Ammons 
herauskryslallisirl  und  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Parasulphat- 
Ammon  und  1  At  schwefelsaurem  Ammoniumo.xyd  angesehen 
werden  kann. 

In  der  Arbeit,  welche  Jacquclain  aber  diesen  Gegenstand 
pubUcirt  hat ,  spricht  derselbe  die  Meinung  aus ,  dafs  die  von 
ihm  analysirle  Verbindung  4  SO,  +  3  NH,  nichts  anderes  sey 
als  Rose's  Sulphat^ Ammon  und  das  V4  des  Ammoniaks,  wel- 
ches Rose  in  derselben  gefunden  hatte,  mit  der  Schwefelsäure 
nicht  chemisch  verbunden ,  sondern  nur  mechanisch  beigemengt 
gewesen  sey. 

Rose  macht  darauf  aufmerksam/ dafs  Ja cquelain  seine 
Substanz  auf  eine  ganz  andere  Weise  dargestellt  hat  als  er,  und 
dafs  sie  andere  Eigenschaften  besitzt,  als  die  von  ihm  beschrie- 
bene. Jacquelain  schmilzt  nämlich  die  erhaltene  pulverför- 
mige  Verbindung,  während  er  in  die  schmelzende  Masse  einea 
Strom  von  Ammoniakgas  leitet.  Die  Lösung  der  erhaltenen 
festen,  weifsen  krystallinischen  Masse  trübt  nicht  eine  nut  Chlor- 
wasserstoffsäure  sauer  gemachte  Chlorbariumauflösung. 

Wenn  das  Sulphat-Ammon  Ammoniak  mechanisch  beige- 
mengt enthielte,  so  müfste  es  danach  riechen,  wie  man  diefs  bei 
allen  Verbindungen  beobachtet,  welche  es  nicht  in  bestimmten 
chemischen  Proportionen  enthalten.  Diefs  ist  aber  nach  H.  Rose 
nicht  der  Fall. 


Dupasquter,  SchtoefeUaur.  Bleioxyd  mit  Schioefds&ure.    7Si& 

Endlich  ist  der  Niederschlag,  welchen  eine  Auflösung  der 
von  Jacquelain  dargcstelllen  und  Sulfamid  genannten  Verbin- 
dung in  anirponiaiialischer  Chlorbariumlösung  hervorbringt,  nach 
der  '  Formel  3  SOs ,  2  Ba  0 ,  NH,  zusammengesetzt ,  während 
Sulphat-Ammon  schon*^  in  der  Kälte  einen  Niederschlag  von  ge« 
wöhnlichem  schwefelsauren  Baryt  erzeugt. 

Rose  zieht  hieraus  den  Schlufs,  dafs  das  Sulfamid  Jac- 
quelain's  und  die  von  ihm  Sulphat-Ammon  genannte  Verbin«> 
düng  zwei  verschiedene  Körper  sind. 


Schvrefelsaures  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure. 


Dupasquier*}  fand^  dafs  in  einer  concentrirten Schwefel- 
säure, die  mit  frisch  niedergeschlagenem  schwefelsaurem  Bleioxyd 
gekocht  war,  durch  Schwefelwasserstoff  keine  schwarze  Färbung 
entsteht  Vermengt  man  die  Säure  mit  Wasser,  so  fallt  schwe- 
felsaures Bleioxyd  nieder,  auf  welches  Schwefelwasserstoff  augen- 
blicklich die  bekannte  Reaction  ausübt;  ebenso  wie  Wasser 
wirkt  natürlich  jede  stärkere  Basis. 


Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Zink  und  Eisen. 


Leitet  man  ^  einen  Strom  schwefliger  Satire  auf  mit  Was- 
ser übergossenes  Zink,  so  nimmt  man,  nach  Koene**},  bei 
chemisch  reinem  Zink  keinen  Wasserstoff  vi^ahr,   das  Zink  mit 

■ 

Wasser  abgewaschen,  entwickelt,  mit  Schwefelsäure  übergosseUi 


*)  Journ.  för  prakt.  Ghem.  Bd   XXXI  5.  417. 
**)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII  S.  245. 

Ann«],  d.  Chemie  a.  Pharm.  LH.  Bd.  2.  Heft.  15- 
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Schwefelwasserstoff*);  in  der  Auflösungr  findet  sich  schweflig- 
saures und  nnterschwefligsaares  Zmkoxyd. 

Findet  die  Ehiwirkung  der  schwefligen  Saure  bei  Lofluzritt 
stau ,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt ;  in  einer  Kohlensfiureatmo- 
sphare  bilden  sich  3  Aeq.  schwefiigsaures  Zinkoxyd  neben  3Aeq. 
unterschwefligsaurem- Zinkoxyde;  und  zwar  ist  der  Vorgang  fol- 
gender :  In  der  ersten  Periode  wirken  3  Aeq.  schweflige  Saure 
auf  3  Aeq.  Zink  in  der  Weise  ein,  dafs  sich  2  Aeq.  schweflig- 
saures  Zinkoxyd  und  lAeq.  Schwefelzink  bilden;  in  der  zweiten 
Periode  wirken  die  Elemente  des  Schwefelzinks  auf  einen  an- 
dern Theil  schwefliger  Säure,  so  .dafs  3  Aeq.  schweflige  Säure 
mit  2  Aeq.  Schwefelzink  2  Aeq«  onterschwefligsaures  Zinkoxyd 
bilden,  indem  1  Aeq.  Schwefel  abgeschieden  wird,  der  aber  im 
Entstehlingsmo;nente  in  die  Zusammensetzung  des  schwefligsaoren 
Zinkoxytls  tritt  und  unterschwefligsaures  Zinkoxyd  bildet;  dem- 
nach würden  aus  6  Aeq.  Zink  nnd  9  Aeq.  schwefliger  ßänre 
3  Aeq.  schwefligsaVires  Zizriioxyd  und  3  Aeq.  untersckweflig- 
sanres  Zinkoxyd. 

Koene  nimmt  an,  daEs  die  schweflige  Saure  ein  Bestre- 
ben hat  mit  Schwefd    eine  der ,  Schwefelsäure  entsprechende 

Verbindung  S  jo^  zu  bilden,  betrachtet  also  die  unterschweflige 

Saure  als  eine  Schwefelsäure ,  in  der  f  Aeq.  Sauerstoff  durch 
Schwefel  vertreten  ist  und  nennt  sie  Oxysulfoschwefelsäure.  Er 
stützt  seine  Ansicht  darauf^  dafs  die  Bildung' der  Sulfite  der  Bil- 
dung der  Hyposulfile  vorangehe,  dafs  schwefligsaures  Zink- 
oxyd erst  nach  Bildung  von  Schwefelzink  unterschwefligsaures 
Zinkoxyd  bilde,  dafs  die  Protosulfüre  bei  Einwirkung  von  änier- 
Stoff  keine  Hyposulfite  geben ,  dafs  die  Sulfite  sich  leichter 


*)  Nach  Fordos  und  Gelif  (Joara. für  prakt.  Chem.  Bd*  XXXI.  8:402) 
fiodei  die  Bildiug  Ton  Schwefelsittk  h&  Uthendbtnh  von  schwefliger 
Sinre  nicht  Statt. 


/ 
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der  Luft  oxydiren  und  die  unterschweflige  Saure  eine  sUIrkere 
SSore  ßey  als  die  schweflige;  femer,  dafs  die  unterschtveflig- 
sauren  Salze  bei  der  Behandlung  inil  rauchender  Salpetersaure 
Schwefel  abgeben,  indem  doch  nicht  anzunehmen  sey,.  da(s  eine 
Verbindung  SO  bei  der  Oxydation  auf  Kosten  irgend  eines  an- 
dern Körpers,  Schwefel  abgeben  könne. 

Koene  halt  die  einfach  geschwefelte  Un  erschwefelsäura 
von  Laogiois  CSs  O5),  filr  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure 

mit  unterschwefliger  Säure  S  |c^  +  SOs  und  stellt  diese  Verbin- 
dung mit  der  von  H.  Rose  entdeckten  Oxychloroschwefelsinre 

0  ■ 

Q?  +  SOs  in  Parallele.     Die  von  Fordos  und  G6l\8  ent- 

deckte  doppelt  geschwefelte  Unterschwefelsäure  hält  er  ebenfalls 

Bei  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Eisen  sind 
die  Erscheinungen  fast  dieselben,  ^ie  beim  Zink. 

Um  die  Salze  der  schwefligen  Säure  und  der  unterschwefl^en 
Säure  von  Zink  und  Eisen  von  einander;  zu  trennen,  bedient  sich 
K.  des  Jilkohols,  indem  die  Salze  der  letzteren  darin  leicht 
löslich,  während  die  der  ersten«  unlöslich  sind. 

Das  schwefligsanre  Zinkoxyd  setzt  sich  aus  einer  heifsen 
Lösung  als  krytallinisches  Pulver  ab,  während  es  bei  langsamem 
Verdunsten  der ,  Flüssigkeit  »in  Laipellen  anschiefst.  Es  ist  in 
schweflige  Säure  haltendem  Wasser  leicht  löslich,  dennoch  ist  es 
nicht  gelungen,  ein  saures  Salz  darzustellen.  An  der  Luft  wird 
es  nicht  merklidh  verändert,  dagegen  giebt  Muspratt*}  an, 
dafs  es  sehr  leicht  in  schwefelsaures  Zinkoxyd  übergeht. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  SO«,  ZnO  +  2  HO,  welche  mit 
der  von  Muspratt,  sowie  Fordos  und  Gelis  gefundenen  über- 


*)  DiMe  Ann.  Bd.  L  ;S   283. 
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einstimmt.  Schwefligsaures  Eisenoxydut  ist  schwer  löslich  iq 
Wasser,  löslich  aber  in  wasseriger  schwefliger  Saure^  es  zieht 
begierig  SauerstoQ*  an  und  hat  die  Formel  :  2  CSOs,  Fe  0)  + 
5  HO.  Auch  beschreibt  K.  ein  drittelschwefligsaurcs  Eisenoxyd 
von  gelber  Farbe  =  SO«,  Fe«  0,  +  7H0  oder  6110  und  ein 
halbschwefligsaures  Eisenoxyd  =  3  SOs  +  2  Fe^  O^.  Beide 
-sind  «morpb. 

Unterschwefligsaures  Zinkoxyd  ist  eine  gummiartige  Sub- 
stanz von  gelber  Farbe,  in  allen  Verhaltnissen  in  Wasser  löslich. 
Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
während,  die  wasserige  Lösung  unter  diesen  Umstanden  Schwe- 
felzink  absetzt 

Unterschwefligsaures  Eisenoxydul  ist  eine  grünlich  blaue 
Masse,  die  liösungen  in  Wasser  und  Alkohol  .verändern  sich 
nicht,  mit  schwefliger  Säure  in  Berührung,  setzen  sie  Schwefel 

ab.    Das  Salz  hat  die  Formel  :  S  j  g  *'  Fe  0  +  5  HO. 

Eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Eisenoxyd  in  schwef- 
liger Säure  mit  wenig  Kali  versetzt,  giebt  ein  schwerlösliches 
Doppelsalz  =  SO,,  KO  +  2  SO,,  Fe,  0,. 


lieber  das  wasserfreie  schv\''efligsaure  Ammoniak. 


Bekanntlich  hat.Langlois  vor  einiger  Zeit  eine  neue SSure 
des  Schwefel^  entdeckt,  welche  nach  der  Formel  :  S«  O5  zu- 
sammengesetzt ist  und  sich'  durch  Digestion  von  zweifach  schwef- 
ligsaurem  Kali  mit  Schwefel  bei  sehr  müfsigcr  Wärme  bildet  Es 
entsteht  neben  schwefelsaurem  Kali  nur  das  Kalisalz  der  neuen 
Säure.  Man  sieht  nicht  ein,  welche  Rolle  hierbei  der  Schwefel 
spielt^  da  die  Bestandtheile  des  "zweifach  schwefligsauren  KaHs 
allein  hinreichen,  um  die  genannten  Producte  zu  bilden  : 
2  (2  SO,  -h  KO)  =  SO,,  KO  +  S,  0*,  KO. 
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Man  kann  'die  neue  Säure  als  eine  Vorbindung '  betrachten 
von  Schwefelsäure  und  onterscbwefliger  Saure;  in  der  That 
zerfallt  sie  auch  in  vielen  Fällen  in  diese  beiden  Säuren ,  von 
denen  die  letztere  wieder  sich  m  schweflige  Säure  und  Schwefel 
zerlegt. 

Vor  längerer  Zeit  schon  hat  H.  Rose^j  nachgewiesen,  dafs 
trockene  sch>vtflige  Säure^  un(J  trocknes  Amtnoniakgas  sich  zu 
einem  rothgelben  Körper  von  der  Formel  :  2  SOj  4-  NHj  ver-» 
binden.  Schon  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  verliert  diese 
Verbindung  ihre  rothgelbe  Farbe.  Die  Auflösung  verhält  sich, 
besonders  nach  längerem  Aufbewahren,  wie  eine  Mischung  von 
schwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem  Ammoniak.  Nach  neue- 
ren Versuchen  von  H.  Rose**)  bildet  sich  auch  bei  der  Auf- 
lösung der  Verbindung  2  SO2  +  NH^i  ein  Salz  der  Langt ois'- 
sehen  Säure,  welche  Berzelius  mit  dem  Namen  Trithionsaure 
bezeichnet. 


Schwefelunterschwefelsaures  Kali. 


Nach  M.  PI e SS y***)  wird  das  schwefelunterschwefelsaure 
Kali  leicht  erhalten,  wenn  man  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Kali  in  7  Thl.  Wasser  und  "1  Tbl.  Alkohol, 
schweflige  Säure  leitet,  wobei  sich  dasselbe  krystailinisch  absetzt. 
Das  Krystallmehl  wird  in  Wasser  von  50  bis  60^  aufgelöst  und 
▼om  Schwefel  abfiltrirL  Die  Lösung  mit  Vs  Alkohol  versetzt, 
liefert  beim  Erkalten  schöne  vierseitige,  schief  abgestumpfte 
Prismen  von  schwcfelunterschwefelsaurem  KalL 


>»)  Diese  Ann.  Bd.  XXVII  S.  194. 
^)  Pi>9gend.  Anoal.  Bd.  LXI  S.  397. 
')  Joiirn.  f&r  prakt.  Cbetn.  Bd.  XXXIII  S.  348. 
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Yierfach-Schwefelaiumonium. 


Frilzsche'"^}  \s\  es  gelungen^  durch  abwechselndes  Ein- 
leiteiv  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösun{^  von 
FünfTach-Schwefelammonium  **)  ein  Vierfach-Schwefelammoniom 
darzustellen,  welches  als  krystallinische  Masse  sich  ausscheidet 
Hinsichtlich  seiner  Zersetzbarkeit. verhält  es  sich  dem  Funffacl^- 

■ 

Schwefejammonium  gleich. 


Cblor-Schwefel-Saucrsloff. 


Hillon  fand***),  indem  er  Schwefel  mit  überschüssigem 
Chlor  behandelte ,  dafs  /  sobald  das  Chlorgas  Feuchtigkeit  ent* 
hielte  sich  ein  krystalhnischer  Körper  neben  dem  gebildeten 
Chlorschwefel  zeigte.  Es  gelang'  ihm,  diesen  in  gröfserer  Menge 
darzustellen ,  indem  er  feuchtes  Chlorgas  und  Chlorschwefel  in 
geeigneten '  Verhältm'sseh  zusammenbrachte.  Die  Wände  des 
Kolbens,  in  dem  die  Operation  vorgenommen  wurde,  bedeckten 
sidi  alsbald  mit  grofsen  durchsichtigen,  farblosen  Krystallen, 
denen  aber  immer  noch  Chlorschwefel  anhing;  selbst  Anrdi 
10  bis  12stfindiges  Behandeln  mit  trocknem  Cbioi^s  liefsen  sie 
$ich  nicht  ganz  davon  reinigen. 

M.  konnte  diesen  Körper  im  frisch  gebildeten  Zustande  nicht 
analysiren,  da  er  durch  Wasser,  Weingeist  und  schon  durch 
die  feuchte  Luft  ^sogleich  versetzt  wurde.     Schmilzt  man 


*)  Joara.  ftr  prakt  Chem.  ßd.  XXXIII  S. 
**)  Diefe  Ann.  Bd.  XL  S.  236. 
••♦)  Jonrn.  de  Pharm.  T.  VI  p.  413. 
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jedoch  !n  eine  Röhre,  so  verwandelt  er  sich  nach  einiger  Zeit 
in  eine  isomere ,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit ,  die  sich 
mit  Wasser  und  Alkohol  behandeln  larst^  ohne,  wie  die  ur- 
q>rüngtichen  Krystallc,  sich  damit  unter  Zischen  zu  zersetzen. 
Das  neue  Product  ist  nicht  mischbar  mit  den  genannten  Flüssig- 
keiten ,  zersetzt  sich  aber  damit  dennoch  langsam  in  Schwefelr 
säure,  schweflige  und  Chlorwasserstoffsäure.  Diese  Zersetzung 
benutzte  M.  zur  Analyse  und  erhielt  die  Formel  :  Sa  Os  Clj. 
Das  neue  Product.  ist  demnach  verschieden  von  der  durch  Reg- 
nault  entdeckten  Verbindung  SO^  Cl,  sowie  dem  Körper,  wel- 
chen H.  Rose  b^chrieben  und  nach  der  Formel  :  Si  0»  Cl 
zusammengesetzt  fand. 


lieber  die  Zusammensetzung  der  clilorsauren  Salze. 


-  A.  Wächter ^3  hat  eine  Reihe  von  Chlorsäuren  Salzen 
untersucht;  die  Ergebnisse  seiner  Arbeil  sind  folgende  : 

Chlorsaures  Natron  Cl  O5,  Na  0 ;  es  zersetzt  sich  fast  bei 
derselben  Temperatur  wie  das  Kalisalz  und  läfsl  ein  Chlomatrium 
inil  alkalischer  Reaction. 

Chlorsaures  Lithion  Cl  O5,  Li  0  +  HO  bildet  eine  slrahlige 
Masse ;  sehr  zerfliefslich ,  schmilzt  bei  50^  und  fängt  bei  140^ 
an  Wasser  abzugeben,  sowie  Sauerstoff  und  etwas  Chlor  zu 
entwickeln.  Nach  der  Zersetzung  bleibt  ein  Chlorlithium  von 
alkalischer  Reaction  zurück.    Es  ist  seHr  löslidi  in  Alkohol. 

Chlorsaurer  Ammoniak  Cl  O5,  NH3  +  HO,  sehr  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  undeutlich  krystallisirend.  Bei  102^  C 


*)  Journ.  für  prakt.  Cheiii.  Bd.  XXX  «.  321. 
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zersetzt  es  sich  mit  rolhem  Lichte  in  Wasser^  Sticiistoff,  Chlor^ 
SaaerstofT,  salzsaures  Gas  und  Salmiak. 

Chlorsaurer  Baryt  Cl  Os,  BaO  +  HO  kryslailisirt  unter 
Lichtentivickelung  in  rhomboidalen  Säulen ,  giebt  bei  120^  sein 
Wasser  ab^  entwickelt  bei  250^  Sauerstoffgas  und  schmilzt 
über  400^ 

Chlorsaurer  Strontian  Ci  Os,  SrO  schiefst  in  grofsen  pyra- 
midalen Kryställen  an;  zerflierslich,  unlöslich  in, Alkohol,  zersetzt 
sich  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Barytsalz. 

Chlorsaurer  Kalk  Cl  O5,  CaO  +  2  HOV  Rhomboidale  Pris- 
men, zerflierslich^  schmilzt  sctineli  bis  zu  JOO^  erhitzt  in  seinem 
Krystallwasser  und  zersetzt  sich  wie  das  Barytsalz. 

Chlorsaure  Magnesia  CI  O5 ,  Mg  0  +  6  H  0 ,  kryslallinischo 
Häute  bildend,  sehr  zeriliefslich,  in  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  40^  C,  verliert  bis  zu  120®  erhitzt  ihr  Wasser,  stärker  er- 
hitzt^ bleibt  ein  Gemenge  von  Magnesia  mit  Chlormagnesium  und 
zuletzt  reine  Magnesia. 

Alle  im  Vorhergehenden  erwähnten  Salze  entwickeln  neben 
Sauerstoff  eine  kleine  Menge  Chlor  und  lassen  immer  alkalischen 
Rückstand.  .    • 

Chlorsaures  Manganoxydul,  nicht  in  fester  Form  darstellbar, 
eine  farblose  Lösung  bildend. 

Chlorsaures  Eisenoxydul  zersetzt  sich  leicht  in  chtorsaares 
Eisenoxyd,  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid.  Nicht  in  fester  Form 
bekannt. 

Chlorsaures  Zinnoxydul  nur  in  seiner  farblosen  Lösung  be- 
kannt« Es ,  zersetzt  sich  leicht  unter  Warmeentwickelung  und 
starken  Detonationen  und  hinterlafst  eine  gelatinöse  Masse  aus 
Zinnoxydhydrat,  Zinnchlorid  und  freier  Chlorsäure  bestehend. 

Chlorsaures  Zinkoxyd  Cl  O5 ,  Zn  0  +  6  H  0,  krystalUniscb, 
zerfliefslich ,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhilzen 
in  Sauerstoff  und  Chlor;  beim  starken  Erhitzen  bleibt  reines 
Zinkoxyd. 
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Chlorsaures  Nickeloxyd  CI  0» ,  Ni  0  +  6  H  0  krystallisirt 
in  schönen  regehngfsigen  Octaedern  von  tief  grüner  Farbe;  zer- 
fliefslich,  löslich  in  Alkohol,  zersetzt  sich  in  Chlor,  Sauerstoff 
und  einen  Rückstand  von  Nickeloxyd  mit  Chlornickel,  beim  star- 
ken Rolhglühen  bleibt  Nickeloxyd  zurück. 

Chlorsaures  Kobaltoxydul  Cl  Os,  Co  0  +  6  H  0  in  Würfeln 
mit  Octaedern  verbunden  krystallisirend  und  sich  wie  das  Nickel- 
-oxydsalz  zersetzend. 

Chlorsaures  Kupferoxyd  Ci  O5,  CuO  +  6  HO-  krystallisirt 
in  Octaedern,  zerfliefsiich ,  in  Alkohol  löslich.  Zersetzt  sich  bei 
100^  in  einige  Gasblasen  und  einen  grünen  Körper,  der  sich 
erst  bei  260®  zerlegt  und  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Säuren  ist.  Er  scheint  ein  basisches  chlorsaures  Salz  zu  seyn, 
da  seine  Lösung  in  Salpetersäure  Silber  nicht  fällt. 

Chlorsaures  Bleioxyd  Cl  O5,  Pb  0  +  H  0.  Durch  Abkühlen 
der  Lösung  erhälj  man  rhomboidale  Prismen,  die  aber  bald  an 
der  Luft  matt  und  undurchsichtig  werden.  Sie  zerfliefsen  nicht, 
lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Wasser;  erhitzt,  lassen  sie 
ein  basisches  Chlorblei  von  gelber  Farbe  und  der  constanten 
Zusammensetzung  PbO  +  2  Pb  Cl. 

Chlorsaures  Silberoxyd  Cl  O5,  AgO  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol^  zersetzt  sich  mit  organischen  Substanzen  weit  heftiger 
wie  jdas  Kalisalz.  Er  bildet  sehr  deutliche  prismatische  Krystalle. 
Mit  Ammoniak  bildet  es  ein  Doppelsatz  in  prismatischen  Kry- 
stallen  Cl  0^,  Ag  0  +  2  N  H3. 

Chlorsaures  Quecksilberoxydul  Cl  Oa^,   HgjO  schöne  pris^ 

•  r 

matische  Krystalle  bildend,  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  beim 
Erhitzen  Quecksilbercfilorür,  Sauerstoff  und  Quecksilber  liefernd. 
Das  Oxydsalz  verhalt  sich  gleichfalls  so.  , 

Das  Cadmiumsalz  Cl  O5,  Cd  0  +  2  H  0  verhält  sich  dem 
Nickelsalz  ähnlich;  das  Wismuthsahs  konnte  W.  nicht  darstellen, 
indem  sich  basische  Salze  bildeten. 
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MilloD*)  bedient  ach  zur  DvOtSrng  der  Jodsixste  emes 
Gemisches  Toa  Jod  and  cUorsaaresB  Kali,  das  mit  Wasser  und 
etwas  Salpelaviore  bis  zur  lebhafien  Chlorenlwickelimg  eriribt 
wird,  h  kurzer  Zeit  ist  das  Jod  voDsländig  oxydirt,  während 
die  altere  Methode  QmiUäai  Binwirknng  der  Salpetersäore)  ziem- 
Ikh  zeitraubend  ist  Die  gebildete  S8m-e  wird  mit  Baryt  gefillt 
mid  durch  Schwefelsaore' wieder  ausgeschieden.  Milien  eriiielt, 
wenn  seine  Säöre  mit  Schwefelsaore  veronreinigt  war,  gröfsere 
Krystalle,  als  sich  aas  der  reinen  Lösong  absetzten. 

Millon  nimmt,  seinen  Versachen  zufolge,  zwd  Hydrale 
der  Jodsdore  an.  Das  erste  zu  JOs,  HO,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  durch  Erhitzen  auf  130^,  sowie  auch 
durch  Behandeln  mit  absohitem  Alkohol,  geht  es  über  in  JO^, 
Vs  HO,  welches  unlöslich  in  Alkohol  ist  und  mit  Wasser  zu- 
sammengebracht in  das  a'ste  Hydrat  ttbergeht  Bei  170^  bildet 
sich  die  wasserfreie  Jodsäure,  die,  sowohl  mit  Wasser,  als  auch 
mit  Alkohol  in  Berührung  in  ihr  Hydrat  JO«,  HO  übergehL    ' 

Rammeisberg  dagegen  fand  die  in  kleinen  Krystallen 
angeschossene  Jodsäure  frei  von  Wasser,  indem  er  den  ge- 
ringen Verlust,  den  sie  beim  Erhitzen  erleidet,  auf  Rechnung 
der  anhängenden  Schwefelsäure  kommen  läfst,  während  die  durch 
hingsames  Verdunsten  erhaltene  Säure,  von  der  Schwefelsäure 
befreit,  noch  5,35  pC.  Wasser,  also  i  Aeq.  enthält  ^  und  dem-^ 
nach  mit  dem  Hydrate  von  Hillon  identisch  ist. 

Millon  hat  aufserdem  eine  Reihe  von  jodsauren  Salzen 


*}  Abo.  de  Chim.  ei  de  Phys.  3  «er.  T.  IX  p.  400. 
•*)  Poggcnd.  Ann.  Bd.  LXXII  p.  417,     ' 
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imlersuchty  worunter  einige,  die  Rammeisberg  *j  bereits 
firüher  und  zum  Theil  mit  verschiedenen  Resultaten  anilysirt 
hatte.  Hillon  erhielt  ein  neutrales,  wasserfreies,  jodsaures 
Kali  (JO5,  K  0) ;  ferner  ein  zweifachsaures  Salz  mit  i  Aeq.  Wasser 
CJO5,  KO  +  JOs,  HO};  endlich  ein  dreifachsaures,  das  sich,  bei 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Säure  bildet  CJO5,'  KO  +  2  JO», 
HO3.  Ein  basisches  Kalisalz  konnte  Milien  nicht  erhalten,  aber  . 
er  hatte  Gelegenheit,  zwei  von  Serullas  entdeckte  Salze  zu  stu* 
diren,  die  er  ganz  nach  den  Angaben  dieses  Chemikers  zusam* 
mengesetzt  fand ,  nSmlich  :  SOs,  K 0  +  JO5,  HO  und  Cl  K  + 
JOs,  KO  +  JO5,  HO. 

Jodsaurer  Kalk.  IMillon- erhielt  ein  Salz  mit  6  Aeq.  Was- 
ser, das  nur  in  sehr  trockner  Lufl  verwittert  und  bei  100^  5  Aeq.  % 
Wasser  verliert.     Bei   190^  geht  endlich    alles   Wasser  fort 
Rammeisberg  fand  das. Salz  sehr  luftbestandig  und  nur  mit 
5  Aeq.  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz  hat  die  Formel  :  JO»,  Ca  0. 

Jodsaurer  Baryt  CJO5 ,  Ba  0}  enthält  nach  flt, ,  sowie  auch 
nach  Rammeisberg  1  Aeq.  Wasser,  welches  bei  130®  ent- 
weicht 

Jodsaurer  Strontian  verhall  sich  dem  Barytsalz  analog. 

Jodsaures  r^atron  fand  M.  mit  16,  12,  10,  6,  4  und  2  Aeq. 
Wasser  unter  verschiedenen  Umständen  krystallisirend ,  während 
R.  nur  zwei  scharf  zu  unterscheidende  Salze  erhalten  konnte 
mit  10  und  2  Aeq.' Wasser.  Die  sauren,  jodsauren  Natronsalze 
sind  aufserordentlich  löslich  in  Wasser.  M.  erhielt  ^ur  weifse, 
fast  gummiartige  Massen,  die  keine  genauen  Resultate  lieferten«' 

Jodsaure  Magnesia  erhielt  M.  wie  auch  R.  mit  4  Aeq.  Was- 
ser krystallisirend  CJO5,  MgO  +  2  H03;  bei  150<»  geht  dieses 
über  in  JO5,  MgO  +  %  HO,  und  diese  geringe  Menge  Was- 
ser halt  es  sehr  bartnackig  bis  zu  einer  Temperatur  von  iiO^ 
zurück« 


*")  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXXIV  S.  545. 
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Jodsaures  Silberoxyd  hat  die  Formel  :  JO5,  AgO. 

Jodsaures  Kupferoxyd  erhielt  M.  in  drei  verschiedenen  Ho- 
dificationen,  nämiich  :  JOs, 'CuO,-HO  —  JO5,  3  CuO  +  2JO4, 
HO  und  JO5,  6  CuO  +  2  JO5,  HO. 

Jodsaures  Ammoniak  konnte  M.  nicht  von  constanter  Zu* 
sammensetzung  erhalten,  weil  dieses  Salz  bestandig  Ammoniak 
verliert.  Die  sauren  jodsauren  Ammoniaksalze  verpuffen ,  noch 
.ehe  sie  Wasser  verUercn,  bei  ITO*»  mit  Heftigkeit. 


Einw^irkung  der  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 

auf  Jod.  V 


IT i Hon*}  erhielt,  indem  er  Jod  mit  einer  Salpetersäure 
von  l'oder  2  Aeq.  WasiSer  in  einem  Mörser  unter  beständigem 
Reiben  behandelte,  ein  voluminöses  gelbes  Pulver,  das  er  als 
Verbindung  von  Salpetersaure  mit  einem  Oxyde  des  Jods  be- 
trachtet. Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  zersetzt  es  sich 
sogleich  in  Salpetersäure,  Jodsäure  und  Jod ,  beim  Erhitzen  er- 
leidet es  die  nämliche  Veränderung.  Auch  wenn  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  länger  fortgesetzt  wird ,  verwandelt  es  sich  in 
reine  Jodsäure.  Durch  Behandlung,  mit  schwachem  Alkohol  je* 
doch  erhielt  M.  kleine  Mengen  einer  gelben  Spbstanz,  die  er  ab 
JO4  zusammengesetzt  fand,  und  welche  er  acide  hypojodiqut 
nennL  Durch  Einwirkung  von  fast  siedendem  Schwefelsäure* 
hydrat  auf  Jodsäure  erhielt  derselbe  Chemiker  **}  eine  Verbin- 
dung :  3  SOs,  H  0  +  JO5 ,  H  0  in  Gestalt  einer  weifsen ,  perl- 
mutterglänzenden, pulvrigen  Masse,  die  sich  beim  Erkalten  ab- 
scheidet. Hierbei  entwickelt  sich  kein  Gas.   Hit  eitler  verdänntea 


»)  Ann.  de^  Chim.  el  Phys.  3  ser.  T.  XII  p.  330. 
**}  Ebendai.  p.  336. 
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Schwefelsäure  CSO,,  3  HO)  erliieit  ST.  eine  Verbindung  3  (SO,, 
3  HO)  +  JOs  HO.  Erliitzt  tnan  nach  M.  ein  Gemisch  von 
30  Grhu  Jodsäure  und  150  Grm.  Schwefelsäure,  h\s  es  einige 
Gasblasen  von  ßancrslolT  entwickelt  hat,  so  bilden  sich  in 
der'  kochenden  Flüssigkeit  Lamellen  von  schwefelgelber  Farbe 
in  reichlicher  Menge,  wekhe  nach  der  Formel  :  4  JO»  +  JO« 
+  SOs,  HO  zusammengesetzt  sind.  Bei  längerem  Sieden  des 
ervi'ähnten  Gemisches  bilden  sich,  während  sich  beständig  Sauer- 
Stoflgas  entwickelt^  Krystalle  von  viel  gelberer  Farbe  als  die 
vorhergehenden ,  für  welche  M.  die  Formel  :  2  JO5  +  JO4  + 
SO3,  HO  tufstdlt.  Durch  Wasser  zersetzen  sich  diese  letzteren 
Verbindungen  in  Schwefelsäure,  Jodsaure  und  Jod. 

Eben  so  verhalten  sich  zwei  Verbindungen,  welche  H.  er- 
hiel|,  indem  er^ie  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Jodsäure 
so  weit  gehen  liefs^  dafs  sich  neben  SauerstoiTgas  auch  Jod 
entwickelte.  Die  Formeln,  die  er  iur  diese  beiden  gefunden  hat, 
sind  :  JO4  +  2  SO,,  HO  und  J5  0,.  +  10  SO,,  HO.  ^ 

Aus  diesen  Verbindungen  glaubt  M.  durch  die  Einwirkung 
von  feuchter  Luft  die  intermediären  Oxyde  des  Jods,  welche  er 
in  den  obigen  Formeln  annimmt,  nämlich  :  JO4  und  J,  Oi»  dar- 
gestellt zu  haben.  Nach  M.  Ansicht  existiren  folgende  Oxyda- 
tionsstufen des  Jods  : 

acide  perjodique  JO7    . 

-r-    jodeux  "  JOe,  J  =      -         2  JO, 

—  jodique  2  JO,      =    JO,  +      JO, 

—  hypojodique  4  JO4      =    JO,  +  3  JO, 

—  sous-hypojodique        J,  0,»    :=    JO7  +  4  JO«. 
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Doppelsalz  von  Jodblei  mit  Chlorammomum. 


Voelkel*}  fand>  dafs,  wenn  man  eine  tosung  von  Jod* 
kalium  und  Chlorammonium  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt, 
sich  beim  Erkallen  Krystalle  von  gelblicher  Farbe  und  prächligeni 
Seidenglanze  abscheiden.  Beim  Hinzufügen  von  Wasser  wurde 
der  Niederschlag  roth  und  war  in  Jodblei  und  Chlorammonium 
zerlefft  Jndem  V.  Jodblei  in  eine  kochende  Lc^sung  von  Sal- 
miak trug,  erhielt  ejr .denselben  Körper ^  hur  in  kleineren ,  nicht 
so  schönen  Kryslallen.  ,  Seiner  Analyse  zufolge  •  ist  derselbe 
eine  Verbindung  von  2  Jodblei  mit  3  Chlorammonium. 


Phosphorwasserstoff. 


Paul  Thenard**)  hat  die  Verbindungen  des  Phosphors 
mit  WasiSerstofT  einer  Untersuchung  unterworfen  und  nach- 
gewiesen^ dafs  sich  diese  Körper  in  drei  VerKällnissen  ver- 
binden. 

Die  erste  Verbindung  Pi  H  ist  von  gelber  Farbe  und  fest, 

^  sie  scheidet  sich   aus    derfi   selbstentzündlichen  Gase    ab   und 

wurde  von  Leverrier  fiir  eine  Verbindung  von  gleichen  Aequi- 

valenten Phosphor  und  Wasserstoff  gehalten;  vor  ihm  nahm  man 

sie  für  reinen  Phosphor.     Leitet  man   den  selbst  entzündlichen 


*)  Pogg.  Adu.  Bd.  LXII  S.  252. 

*^)  Joura.  de  pharm.  3  s^r.  T.  V  p.  418  und  Jonrn.  für  pitikt.  Chem. 
Bd.  XXXIII  S.  79. 
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Phosphorwasserstoff  in  Salzsäure,  so  scheidet  sieh  diese  Verbin- 
dung ab,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  I&fst  sie  dich  im  Yacoum 
gtit  trocknen. 

Die  zweite  Verbindung  P  H2  ist  flässig  bei  —  10^;  sie  ist 
sehr  fluchtige  farblos  und  dur<^hsichtig,  entzündet  sich  sehr  leicht 
an  der  Luft  und  brennt  mit  weifser  Fhmme;  dem  Lichte  ausgesetf&t 
zerfallt  sie  m  die  feste  Verbindung  und  in  nicht  selbst  entzünd- 
liches PhosphorwasserstofTgas^  dasselbe  bewirken  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsdure,  Phosphorchlorür  und  viele  andere  leicht  flüchtige 
Körper.  Folgende  Gleichung  erklärt  diese  Umsetzung  :  5PH2  = 
3  PH«  +  PiH.  Th.  wurde  auf  diese  Verbindung  aufmerksam, 
als  er  Phosphorcalcinm  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  trug,  wobei 
sich  häuGg  ane  pechartige,  an  der  Luft  selbstentzfindlicfae  Hasse 
ausschied.  Er  liefs  das  jaus  Phosphorcalcium  durch  Behandlung 
mit  Wasser  entstandene^  selbstentzündKche-  Phosphorwasser- 
stoffgas durch  abgekühlte  Uiomiig  grtogene  Röhren  streichen^ 
und  erhielt  so  eine  flüssige  Phosphorwasserstoffverbindung^  wäh- 
rend das  Phosphor  Wasserstoff*  dieses,  Körpers  beraubt,  seine  Selbst- 
entzündlichkeit  verlor. 

• 

Hieraus  erklärt  sich,  wefshalb  der  selbstentzündliche  Phos- 
pherwasserstoiT  in  Berührung  mit  flüchtigen^  Chlorverbindungen 
oder  mit  dem  Lichte  seine  Selbstentzündlichkeit  verliert^  indem 
in  allen -diesen  Fällen  der  flussige  Phosphorwassefätoff'  in  festen 
und  nicht  seibstentzündlichen  z&ßlßi,  * 

Der  selbstentzündliche  PhosphorwasserstoflT  ist  demnach  nichts 
anderes  als  .ein  Gemenge  von  nicht  entzündlichem ,  mit  dem 
Dampfe  des  selbstentzündlichen  flüssigen  Phosphorwasserstofl^s. 

Das  nicht  selbst  entzündliche  Phosphorwasserstofigas  =  P  H, 

wird  vollkommen  rein  erhalten  durch  Eintragen  von  Phosphor- 
calcium in  fast  rauchende  Salzsäure^  wobei  sich  gleichzeitig  nicht 
unbeträchtliche  Quantitätea  der  festen  Verbindung  bilden/ 


240  Runkely  Pbosphorvergifhmgen.     . 

Das  Gas  ist  bei  gewöhnficber  Temperatur  nicht  selbstenl- 
zundlich,-  doch  reichen  geringe  Temperaturerböhongen  hin,  ihm 
diese  Eigenschaft  zu  geben;  so  entzündet  es  sich  leicht  bei 
100^;  doch  verliert  es  diese  Eigenschaft  durch  die  geringste 
Abkühlung  sogleich. 


Phosphorvergiflungen. 


Runkel^)  digerirt^  um  bei  Vergiflongen  den  Phosphor 
nachzuweisen,  die  Contenta  mit  SchwefelkohlenstofT,  filtrirt  den- 
selben, schüttelt  mit  Alkohol  und  dampft  den  Schwefelkohleh- 
Stoff  bei  gelinder  Wärme  bis.  auf  einige  Tropfen  ein ,  übergiefsl 
mit  heifsem  Wasser  und  erhaU  den  Phosphor  in  ölarligen  Tro- 
pfen, die  nach  einiger  Zeit  erstarren* 


Zirkonerde. 


Hermann^}  hat  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über 
die  Zirkonerde  einige  noch  wenig  bekannte  Verhaltnisse  der- 
selben  näher  erforscht,  bi  Hinsicht  auf  das  Atomorewicht  der 
Erde  schwanken  seine  Versuchszahlen  von  1131,30  —  1151,40 
die  Formel  zu  Zri  63  angenommen  und  das  Mittel  1139,45  fällt 
der  Berzelius'schen  Zahl  1140,40  so  nahc^  daf»  Hermann 
letztere  seinen  Berechnungen  zu  Gründe  legt.  Die  Zirkonerde 
stellt  Hermann   aus  ihrem  Hydrat,    ihrem  kohlensauren  und 


♦)  ßuchner'i  Rep.  Bd.  XXXV.  S.  117. 
**)  Journ.  fßr  prakt.  Chem.  Bd.  XXI  ä.  75. 
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salpetersanrem  Salze  durch  Gliiben  dar.  Er  erhielt  perlmutterglän- 
zende, perifarbene,  durchscheinende,  harte,  rauh  anzufühlende  Klum- 
pen. Beim  Fällen  von  Zirkonerde,  die  Modersubstanzen  enthielt,  fand 
Hermann,  dafs  von  letzteren  mit  in  den  Niederschlag  übergingen. 
BeimErhitzen  färbte  sich  eine  solche  Zirkonerde  schwarz  und  brannte 
sich  alsdann  unter  eigenthumlicher  Feuererscheinung  weifs.  Auch 
von  Metalloxyden  gehen  geringe  Mengen  in  die  gerällte  Erde 
über  und  hängen  ihr  hartnäckig  an.  Von  Kali  ist  dieselbe  Eigen- 
schaft schon  bekannt.  Hermann  fand  3,11  pC.  in  einer  sol- 
chen Erde,  die  sich  schon  durch  ihr  äufseres  Ansehen  von  d^ 
reinen  unterscheidet.  Beim  Fällen  einer  neutralen  Zirkonerde- 
lösung  mit  kohlensaurem  Kali, 'Natron  oder  Ammoniak,  beobach- 
tete Hermann,  dafs  die  zuerst  zugesetzten  Mengen  die  Bildung 
eines  löslichen  basichen  Salzes  veranlafsten  ^  dafs  bei  weiterem 
Zusatz  sich  sechsfacbbasisches  niederschlug  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure,  welcher  Niederschlag  sich  alsdann  in  über- 
schüssigem kohlensaurem  Alkali  zu  einem  kohlensauren  Doppel- 
salze wieder  auflöste.  Zirkonerdehydrat  dagegen  löste  sich  nicht 
in  kohlensaurem  Alkali,  selbst  wenn  es  frisch  gefällt  war.  Schwef- 
ligsaure Alkalien  zeigten  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  die  koh-"^ 
lensauren.  Hermann  fand  b.ei  dieser  Erde  eine  grofse  Nei- 
gung,  basische  Salze  zu  bilden;  er  erhielt  mit  Schwefelsäure 
aufser  den  drei  bekannten  Salzen  noch  ein  sechsfacbbasisches, 
mit  Salpetersäure,  ein  doppelt-  und  dreifachbasisches,  mit  Chlor, 
aufser  dem  Chlorzirkonium  und  der  einfach^  und  halbfalzsauren 
Zirkonerde,  noch  eine  driUelsalzsaure ,  mit  Fluor  ein  halb-  und 
zweidrittel  Fluorzirkonkalium. 


Aiiiial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LH.  Bd.  2.  Heft.  16 
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c)  Mctalte. 

Darstellung  voij  schwefelsaurem  Nalron  aus  dem 

Seewasser. 


Baiard  *3  fand,  dafs  eine  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia,  mit  Chlornalrium  verselzl,  in  einer  Kälte  von  iO^  rei- 
nes Glaubersalz  auskrystallisiren  läfsL  Er  schlägt,  auf  diese 
Thatsache  gestützt ,  vor,  das  Bittersalz  des  Seewassers  auf  diese 
Weise  zu  benutzen.  Das  im  Sommer  durch  Gradirwerke  stark 
eingedunslete  Wasser  wird  vor  dem  Regen  geschützt  bis  zum 
Winter  autbewahrt,  wo  es  in  grofscn,  äufserst  flachen,  etwa  ein 
Decimeter  hohen  Behältern  der  Kälte  ausgesetzt  wird.  Sobald 
das  Glaubersalz  krystallisirt  ist,  wird  die  Mutterlauge  abgelassen. 
Baiard  hat  berechnet^  dafs  ein  Gradirwerk  y(m  200  Hectares 
Oberfläche  C2,0000,000  D  Metres}  mindestens  600,000  Kilogramm 
schwefelsaures  Natron  zu  liefern  im  Stande  ist,  rnid  er  glaubt 
durch  Anlagen^  im  gehörigen  Mafsstabe  ausgeflihrt,  die  13,000,000 
Kilogr.  Schwefel,  welche  Frankreich  braucht,  imd  welche  in 
der  Gestalt  von  schwefelsaurem  Kalk-Sehwefelcaicium  in  der 
Sodafabrikation  verloren  gehen,  tu  ersparen  and  auf  diese  Weise 
die  Schwefelquelle  des  Etna  entbehrlich  zu  machen* 

Beim  Abdampfen  der  Mutterlauge^  erhält  man,  den  Be- 
obachtungen Balard*s  zufolge,  das  Doppelsalz  von  schwefel- 
saurem Kali  mit  schwefelsaurer  Bittererde,  von  dem  eine  Saline 
von  200  Hectares  mindestens  200,000  Kilogr.  zu  liefern  im  Stande 
wäre,  entsprechend  90,000  Kilogr.  reinem  schwefelsaurem  Kali. 
Der  Verfasser  glaubt  hiennit  nicht  allein  alle  Potasche,  die  Frank- 
reich consumirt,  zu  ersetzen,  sondern  sogar  noch  bedeutende 


*)  Joarn.  de  pharm,  et  chim.  T.  VI  p.  406. 
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AuflAihren  in  das  Ausland  machen  zu  können.  Er  giebt  an,  dab 
dieser  Fabrikationszweig  voriges  Jahr  schon  betrieben  worden  sey 
und  daTs  er  im  nächsten  Sommer  in  voller  Thatigkeit  seyn  wurd^. 


Schwefelsaure  Doppelsalze  d^r  MagBe3iareihe  mit  Natron* 


Arrolt*}  ist  es  gelungen,  bei  einer  Temperatur  über 
33^  C,  wobei,  wie  bekannt,  wasserfreies,  schwefelsaures  Natron 
niederfallt,  aus  einem  Gemisch  dieses  Salzes  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  ein  Doppelsalz  zu  erhalten,  während  bei  niederer 
Temperatur  sich  kein  solches  bildet  Die  erfolgreichste  Methode, 
.  um  dieses  und  die  andern  Döppelsalze  der  Magnesiareihe  dar- 
zustellen, war  :  aequivalente  Mengen  der  betreffenden  Salze  za 
mischen  und  das  ganze  bei  55  C  abzudampfen.  Arrott  er- 
hielt ein  : 

Schwefelsaures  Magnesia-Natron     mit  4     HO 
p         Zinkoxyd-Natron  9    4       » 

»  Eisenoxydul-Natron  9»  4  « 
n  •  KnpfeüOJEyd-Natron  »2  » 
9         Manganoxydul-Natron  "2       >» 


Lithion. 


Die  Reaction  des  Lithions**)  vor  dem  Ldthrohr  ist^  wie 
iiekannt^    bei  Gegenwart  von  Natron,    sehr  undeutlieh,    und 


♦)  PhiL  Mag.  3  »er  T.  XXIV  p.  502. 
**)  Jonrn.  Ar  pnikt.  Chem.  B<L  XXXI  S.  361. 
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erst  deuflich  zu  erkennen,  wenn  aiif  200  Theile  Chloriidiimii 
i  Theil  Chlomalrium  vorhanden  ist  Slein  giebl  als  Ursache 
eine  zu  hohe  Temperatur  an  und  hat  gefunden ,  dafs  wenn  man 
die  Probe  an  den  Platindrath  anschmilzt,  jedoch  so,  dafs  dieselbe 
noch  porös  bleibt,  dann  mit  Talg  tränkt  und  in  einer  Lichtfiamme 
erhitzt,  die  rothe  Flamme  des  Lilhions  noch  deutlich  zu  erkennen 
ist,  wenn  1  ThI.  Lithium  gegen  2580  Th.  Natrium  vorhanden  M. 


Untersuchungen  über  das  Chrom; 
von  JS.  Peligot^y 


Wenn  man  einen  Strom  trocknen  Chlorgases  über  ein 
zum  Glühen  erhitztes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle  leitet, 
so  erhält  man  bekanntlich  ein  Chromchlorid,  welches  in  pracht- 
vollen Schuppen  von  violetter  Farbe  sublimirt  und  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Oxydationsstufe  Cr«  O3  entspricht,  also 
durch  die  Formel :  Ctj  CIj  dargestellt  wird. 

Dieses  Product  ist  jedoch  nicht  das  einzige^  welches  sich  in 
dieser  Reaction  erzeugt,  der  Bildung  der  erwähnten  Verbindung 
geht  nach  Peligot  die  eines  anderen  Chlorürs  voraus,  welches 
bis  jetzt  der  Aufmerksamkeit  entgangen  zu  seyn  scheint.  Es 
sind  feine  weifse,  sAdeartige  Kryslalle,  welche  gewöhnlich  mit 
etwas  Kohle  und  Chromoxyd  vermischt  sind.  Sie  werden  an 
der  Lufl,  unter  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff,  augen- 
blicklich in  eine  grüne  Flüssigkeit  verwandelt  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  hat  zu  der  Formel  :  Cr  Cl  gefuhrt;  .das  neue 


*)  Ann.  de  Chim.  cl  Phys.  3  «er.  T.  XII  p*  627. 
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QUorür  entsprichl  demnach  der  bis  jelzt  unbekannl  gewesene» 
OxydaUonstufe  :  Cr  0. 

Auf  dem  angegebenen  Wege  ist  die  neue  Chlorverbindung 
nicht  leichlf  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten.  Diefe  gelingt 
indessen  Ohne  Schwierigkeit  durch  die  Einwirkung  des  Was^ 
serstoOs  auf  das  violette  Sesquichlorür.  Die  Reaclion  erfolgt 
unter  Entwickelung  von  ChlorwasserstofTsäure 'bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  das  Glas  noch  nicht  entfernt  erweichL  Das  vio- 
fette  Chlorür  verwandelt  sich  hierdurch  unter  Beibeliallang  seiner 
ursprüngliche  Form  in  eine  weifse  verGlzte  Hasse,  die  sich  mit 
Warmeentwickelung  und  -  blauer  Farbe  im  Wasser  löst.  Die 
Lösung  absorbirt  mit  ungemeiner  Heftigkeit  Sauerstoff  und 
wird  grän. 

Indem  P.  gewogene  Mengen  des  weifsen  Pulvers  unter  eine 
mit  Sauerstoff  gefüllte  Glocke  brachte  und  dann  eine  zur  Auflö- 
sung hinreichende  Menge  Wasser  zufügte^  fand  er,  dafs  je  zwei 
Aequivalente  der  Verbindung  1  Aeq.  Sauerstoff  absorbiren.  In 
drei  Versuchen  wurde  stets  dasselbe  Resultat  erhalten.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung^  welche  sich  auf  diese  Weise 
bildet,  mufs  also  durch  die  Formel  :  2  (Cr  Cl)  +  0  ausgedrückt 
werd«.. 

Unter  den  bemerkenswerthen  Eigenschaften  des  neuen  Chio* 
rärs  verdient '  das  Verhalten  seiner  Auflösung  gegen  das  kry- 
slailisirte  Chromsesquichlorür  hervorgehoben  zu  werden. 

.  Das  Sesquichlorür  ist  nach  PeligoC  vollkommen  taüösKch 
in  kaltefn  sowohl  als  siedendem  Wasser,  auch  nicht  bei  Zusatz 
von  Säure;  es  whrd  von  concentrirter  siedender  Schwefelsäure 
und  selbst  von  Königswasser  nicht  angegriffen.  Diese  Verbin- 
dung, welche  also  den  kraftigsten  chemischen  Agentien  zu  wider- 
stehen vermag,  löst  sich  dagegen  mit  grofser  Leichtigkeit  in 
Wasser,  welchem  man  eine  Lösung  des  neuen  Chlorürs  zusetzt. 
Die  AofiöAing  des  Sesqoiahlorars  erfolgt  unter  heftiger  Wärmeent- 
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Wickelung;  es  ensteht  eine  fnine  Plttssigkeit,  welche  sich  (frede 
so  verhalt  wie  auf  nassem  Wege  erhaltenes  Chlorwasserstoff* 
saures  Chromoxyd.  Man  begreift  jetzt,  wodurch  einige  Chemiker 
m  der  Annahme  veranlafst  werden  konnten ,  das  Chromsesqui- 
ehlorur  sey  in  Wasser  löslich.  Diese  Löslichkeit  werde  offenbar 
durch  das  fast  immer  beigemengte  Chron^rotochlorür  vermittelt 

Die  Wärmeeiitwickelung,  welche  beider  ^ufidsung  erfolgte, 
schien  eine  Vereinigung  der  beiden  Chlorure  lu  einer  eigen- 
thdmlichen  Verbindung  anzudeuten.  P.  tteraeugte  sich  aber^, 
dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist  und  dafs  die  Lösung  vieDeickt  mehr 
durch  ^ysikaUsche  ab  durch  chemische  Ursachen  bedingt  werde. 
Eine  Flüssigkeit,  welche  nur  Vio^ooo  des  weifsen  Chlonirs  ia 
Auflösung  enthielt,  besafs  noch  die  Fähigkeit,  das  Sesqniohlorar 
Bu  lösen. 

Das  Chromprotochlorör ,  welches  bo  viel  SauoiAoff  ailQ^ 
nommen  bat,  als  es  vermag,  besitzt  dagegen  Hiebt  mehr  diese 
IShigkeii  Man  braucht  seine  Lösung  in  der  Thal  nur  einige 
Augenblicke  in  einem  lufihahigen  Gefüfse  zu  sohötteln,  um  s<ane 
Usende  Eigenschaft  fikr  das  Sesqpichlorör  zu  zerstören.  WIM 
man  daher  den  angegebenen  Versuch  anstdlen,  so  mufs  Wener 
angewendet  werden,  welches  durch  Kochen  von  aUer  Luft  befireil 
worden  ist* 

Die  grüne  FMssigfceit,  welche  mm  durdi  die  Binwäiomg 
einer  sich  verdttcnten  Lösung  des  Fk*olocii)oriirs  auf  das  Sesfu-» 
diTorfir  erhält ,  liefert  bd  gelindem  Abdan^n  unter  dem  Reci- 
pienlen  der  Luftpumpe  körnige  Krystalle^  welche  sich  tr<|tz  ihrer 
Lödkhkeit  leicht  von  der  Mutierlange  trennen  lassen,  ihre  Zu- 
saamiensetEung  wird  dwroh  die  Formel  :  Cra  Cls  +  12  aq. 
gedrucliit  *}.  Ein  Cbromchtorid  mit  weniger  Wasser  erhalt 


»)  Vevgl.  M«]h^,  Aan.  der  <2hem.  mi4  Pharm.  Bd.  «KLVUI  ai& 
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iodem  dm  Fldssigbeb ,  -  welche  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
und  Salzsäure  auf  chromsaures  Bleioxyd  entsteht,  191  hifUeeren 
Baume  abgedampU  wird. 

Eitokkmg  des  Kalis  auf  das  Chromprolochlorur.  In  der 
blauen  LöMing  des  Prolochlorürs  bringt  Kali  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag  hervor,  der  nach  einiger  Zeit  eine  rötbliche  Fär- 
faüung  aniumnt.  Diesen  Niederschlag  halt  P.  f&r  Chroofioxydul- 
bydrat,  entsprechend  der  Chlorstufe  :  Cr  Cl;  allein  dieses  Oxyd 
ist  noch  weniger  stabil  ab  die  entsprechende  Chlorverbindung;. 
Kwm  hervorgebracht  9  sserlegt  es  bei  gewöhnlicher  Temperalor 
dais  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  zwischen  dem  Oxydul 
und  Oxyd  liegende  Oxydationsstufe  ^  welche  hinsichtlich  ihrer 
ZnaaiMmensetzuAg  dem  Eisenoxyduloxyd  ent^rkht. 

Die  Bildung  dieses  Oxyds,  welches  F.  mit  dem  Nafl]b0nDeQloxyd 
bezeiduiel«  ist,  wie  sich  aus  dem  Vorbeigehenden  ergiebt,  mit 
eki0r  Entwickelong  von  Wasserstoffgas  verbunden«  Maiji  kaoa 
aiob  hiervon  mit  Leichtigkeit  überseugeB^  wenn  man  den  ?TQoet$ 
in  einer  durch  Quecksilber  abgesperrten  Glocke  sjch  vollenden 
läfst  Eine  vollstöndige  Zerlegung  des  Wassers  erfolgt  jedoch 
nwr  unter  Mitwirkung  der  Siedetemperatur. 

Das  jult  siedendem  Wasser  vollständig  au3gewasphene  und 
im  JiifUeeren  Rawvie  fetrocknete  neue  Oxyd  hat  die  Farbe  des 
spanischen  Tabacks.  Es  wird  von  Säuren  nur  wenig  angegriffen. 
Beim  Erwärmen  verliert  e^  zuerst  Wasser;  starker  erhitzt,  ver- 
wandelt es  sich  unter  Erglühen  in  Chromoxyd.  In  einer  sauer- 
stofffreien Atmosphäre  erfolgt  dieser  Uebergang  <wter  Wasser« 
Stoffentwicklung  j  indem  sich  die  Oxydati(w  wf  Kosten  des 
Hydratwassers  vollendet 

Nach  Peligot's  in  ver^ehjedener  Weise  ausgefiihrten  Ana- 
lyse ist  das  JMarinediäre  Dxy.d  nach  der  Formel  Cr«  O4  +  HO 
»iWNinei^gesctzt. 

Bßß^sßvr^  ll?br4mwxiidvrK y  CrO  +  HO.    Bew  Yenni- 
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sehen  einer  sehr  verdünnten  Auflösang  von  ChromprotochlorGr 
mit  essigsaurem  Natron,  sieht  man  augenblicklich  kleine  rothe, 
durchsichtige  Krystalle  erscheinen,  welche  2»ich  auf  dem  Bo- 
den des  Gefäfses  sammeln.  Diese  Krystalle  werden  durch  die 
Berührung  der  Luft  zerlegt,  weCshalb  man  sie  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphare  darstellen  mufs. 

Aas  der  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführten  KohlenstofTbe- 
Stimmung  dieses  Salzes  glaubt  P.  schliefscn  zu  müssen,  da& 
das  gegeiiwärtige  Aequivalent  des  Chroms  351,8  zu  hoch  und 
mit  der  Zahl  328  zu  vertauschen  sey.  Er  macht  bei  dieser  Ge- 
legenheit auf  einige  Fehlerquellen  aufmerksam,  welche  die  Ber- 
zelius'sche  Bestimmung  beeinträchtigt  haben  könnten,  betrachtet 
indessen  das  Aequivalent  des  Chroms  keineswegs  als  durch 
seine  Untersuchung  festgestellt. 

Es  existirt  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurein  Chromoxydul 
mit  schwefelsaurem  Kali,  dem  nach  P.  die  Formel  SOs>  CrO 
+  SOs,  K0  +  6H0  enlspricht,  welches  mithin  einer  groben 
Anzahl  von  schwefelsauren  Doppelsalzen  correspondirL 

P.  bemerkt,  dafs  die  Entdeckung  des  Chromoxyduls  dne 
neue  Analogie  zwischen  dem  Chrom  und  dem  Eisen  darbietet, 
zwischen  welchen  Metallen  derer  bereits  so  viele  existiren. 

Das  Chrom  bildet  demnach  fünf  verschiedene  Sanerstoffver-^ 
bindungen  : 

1)  Chromprotoxyd  CChromoxydul)    Cr    0, 

2)  Chromdeutoxyd  Crs  O4. 

3)  Chrombioxyd  Cr   O«. 

4)  Chromsesquioxyd  (ChromoxydJ   Cri  O,. 

5)  Chromsöure  Crj  Oj. 

Indem  P.  das  Chrommetall  nicht  aus  dem  Oxyd  mit  Kohle, 
welche  Bereitungsart  ein  dem  Gubeisen  analoges  Product  liefert, 
oder  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  violette 
ChlorUr,  wobei  Chromstickstoff  entsteht,  somdem  darch  Zerlegung 
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dieses  Chlorids  mitlelst  Kalium  darstellte ,  erhielt  er  ein  Metall, 
welches  sich  unter  Wasserstofientwicklung  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure auflöste.  Die  Lösung  besafs  den  Charakter  eiues  ChrooK- 
oxydulsalzes. 

Die  Chromoxydulsalze  haben  nach  P.  mit  den  Eisenoxydul- 
salzen  die  Eigenschaft  gemein,  eine  grofse  Menge  SHckoxyd 
unter  Bräunung  zu  absorbiren. 


Chromoxyd. 


Krüger^)  fand  die  bekannte  Umwandlung  des  Chromoxyd- 
hydrats  in  Chromoxyd  durch  Glühen  an  der  Luft,  wobei  sich 
unter  Feuererscheinung  das  in  verdünnten  Säuren  unlösliche  Oxyd 
bildet^  von  einem  interessanten  Vorgange  begleitet,  der  bis  jetzt 
der  Aufmerksamkeit  entgangen  war.  Er  erhitzte  das  Hydrat 
etwas  über  200^  C.  an  der  Luft,  wobei  es  alles  Wasser  verlor^ 
und  in  ein  braunes ,  fast  schwarzes  Pulver  überging ,  welches 
sich  als  Superoxyd  Cr  O2  zusammengesetzt  zeigte  und  alsdann 
bei  stärkerem  Glühen  sich  in  grünes  Chromoxyd  Crj  0$  v^r^ 
wandelte,  unter  Sauerstofigasentwickelung  und  der  oben  erwähn- 
ten Feuererscheinung.  Dafs  der  braune  Körper  Chromsuperoxyd 
und  etwa  nicht  basisch-chromsaures  Chromoxyd  ist,  beweist 
Krüger  dadurch,  dafs  er  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  be- 
handelt, nur  Chlor  und  kein  chromsaures  Chromchlorid  entwickelt. 


*)  Jonrn.  für  pmkt.  Chem.  Bd.  XXXII  p.  383. 
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lieber  Schlippe'sches  Salz. 


Nach  Janssen*}  mufs  bei  derBereilung  des Schllppe'schen 
Salzes  ein  Ueberschufs  von  Nalron  vermieden  werden^  in- 
dem es  die  Bildung  von  Anliinonoxydnalron  bedingt,  welches 
selbst  durch  fünflach  Schwefelnatrium  nicht  verändert  wird;  auch 
mufs  man  sich  hütbn,  Schwefelantimon  (Sb  S3),  bei  Gegenwart 
von  Nalron,  im  Ueberschufs  anzuwenden,  indem  diefs  beim  Er- 
kalten der  Lauge  als  solches  mit  Natron  verbunden  niederfällt; 
aufserdem  wird  das  Schlippe'scbe  Salz  durch  Kochen  mit  Schwe- 
felantimon  zersetzt,  giebt  Natron  an  dasselbe  ab  und  bildet  so 
einen  unlöslichen  Niederschlag.  Ein  Ueberschufs  von  Schwefel 
schadet  nie^  daher  man  stets  darauf  bedacht  seyn  mufs,  diesen 
in  hinreichender  Menge  anzuwenden. 

Man  erhält  das  Schlippe'sche  Salz  am  besten  nach  folgen- 
den Vorschriften  : 

4  Thl.  schwefelsaures  Natron  C=3  Atome),  SV»  Schwefcl- 
anlimon  C=  1  Atom}  und  1  Thl.  Kohle  werden  gut  gemischt  in 
einen  glühenden  Tiegel  geworfen  und  so  lange  bei  Abschluüs 
der  Luft  geschmolzen,  bis  die  Masse  ruhig  fliefst,  dann  werden 
Vs  Thl.  Schwefel  C=  2  Atome)  dazu  geworfen ,  gut  umgerührt 
und  ausgegossen.  Das  Schmelzen  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt 
werden^  indem  sonst  das  Schwefelantimon  in  Oxyd  übergeht, 
was  durch  die  vorhandene  Kohle  zu  Metall  reducirt  wird.  Die 
erhaltene  Leber  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  bei  Anwendung 
von  rohem  Schwefelantimon  mit  wenig  Natron  versetzt,  um  das 
Eisen  abzuscheiden,  die  klare  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  ver- 
dampft giebt  reines  Salz. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  eine 
kochende  Lösung  von  fünffach  Schwefelnatrium  nach  und  nach 


*)  Joam«  für  prakc  Chem«  Bd.  XXXIII  S.  396. 
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mit  ScbweFelantimoii  sättigt,  wobei  viel  Schwefel  abffeschieden 
wird;  es  ist  besser,  etwas  Schwefelnatrium  frei  zu  lassen^  wo- 
von man  sich  leicht  dadurch  tiberzeugt,  dafs  einige  Tropfen  d^ 
Lange,  in  SchwefelwasserstofTwasser  gebracht^  eine  weifse  Trü- 
bung verursachen.  Es  scheint  nämlich  der  Schwefelwasserstoff 
hier  die  Rolle  einer  Säure  zu  spielen,  inclem  eine  verdünnte 
Lösung  von  funflTach  Schwefelnatrium,  mit  einem  Ueberschufs  von 
SchwefelwasserstoiT  behandelt,  allen  Schwefel  absetzt,  so  dafs  sie 
durch  Säuren  nicht  mehr  gefallt  wird. 

Um  den  durch  Zusatz  von  Schwefelantimon  ausgeschiede- 
nea  Schwefel  aichi  zu  verlieren ,  soll  man  mm  wieder  Natron 
aEosetzen ,  bis  der  Schwefel  fast  voUfitändig  gelöst  ist ;  scbwefiel- 
saure  Magnesia  darf  durch  die  Lauge  oicht  gefallt  werden ;  das 
80  arUtene  Schwefelnatrium  wird  wieder  orit  SchwelelaniiBKMi 
gekocht  u.  s.  w.  Die  Lauge  filtriri,  giebt  eingedampft  reine 
Krysteüe.  ' 

Das  reine  £cMippe*8che  SäUs  bnhNit  sicli  an  der  Luft  nloht 
und  hält  ach,  trocken  aufbewahrt,  unverändert;  enthält  datsefea 
aber  Antinonoxydiiatron,  wovon  es  durch  Krystallisatioa  ^aehr 
schwierig  zu  treflnen  ist,  so  brämit  es  sich  sehr  leicht  und  gieUt 
einen  braunen,  mit  Natron  und  SbS«  verunreinigteBGoldsöbweiBL 


Gefährlichkeit  des  Pyrophors^  aus  Brechweiiisteia 


Bekanntlich  giefbt  nach  Serullas  ein  Gemenge  von  40TMi 
Brechweinstein  mit  1  Thl.  Kienrufs  geglüht,  einen  sehr  guten 
Pyrophor;  doch  mofs  man  nach  Eisner  damit  sehr  vorsichtig 
seyn,  indem  es  ihm  begegnet  ist,  dafs  die  geglühte  Masse,  zum 


*y  Joum.  fikr  praki.  Chem.  Bd.  XXXI  8.  27. 


252  Heint»,  Wismuih. 

Erkalten  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  Sand  bedeckt,  nach 
zwei  Stunden  bei  -dem  Durchstofsen  der  Sanddecke  mit  einem 
eisernen  Spatel,  so  heftig  explodirte,  dafs  der  mittlere  Theil 
des  Tiegels  zertrümmert  und  fortgeschleudert  wurde,  während 
der  obere  und  untere  Theil  desselben  unversehrt  blieben. 


WismulL 


W.  Heintz'^')  hat  in  einer  ausführlichen  Untersuchmig 
nachgewiesen  ,  dafs  das  reine  Wismuthsuperoxyd  nach  der 
jetzigen  Annahme  des  Atomgewichts  des  Metalls  Bi,  O4  seya 
müsse,  und  dafs  besonders  Stromeyer,  auf  dessen  Analyse 
des  Superoxyds  hin  das  Oxyd  zu  Bi  0  und  demnach  das  Atom- 
gewicht des  Wismuths  zu  886,918  angenommen  wurde,  ein  mit 
Kfdi  und  Wismothoxyd  verunreinigtes  Präparat  unter  Händen  ge- 
babl  habe.  Heintz  hat  in  Folge  seiner  Versuche  das  Atom- 
gewicht des  Wismuths  zu  t330^377  angenommen.  Die  Formeb 
der  von  ihm  untersuchten  Verbindungen  gestalten  sich  je  nach 
der  einen  oder  anderen  Annahme  in  folgender  Weise  : 
Atomgewicht  Bi=1330,377  Bi  =  886,918 

Schwefelwismuth  Bi  S  Bi,  Sa 

Wismuthsuperoxyd  Bl  Bis  O4 

WistnuthsuperoxydkaU  Bi  K  +  3  Bi  H  2  Bi,  O4+K+3  K 

Chlorwismuth  Bi  €1,  Bi  €1 

Basisches  Chlorwismuth  Bi  Gl,  +  2  Bi    Bi  €1  +  2  Bi 

Jodwismulh  Bi  I,  Bi  I 


fl  «•    •*• 


Ualbbasiscbes schwefeis. Wismuthox.Bi Sa  +  3  H    Bi^  Si  +  3H 
2fach    7»  »  »Bis  %S 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII  S.  55« 
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Schwefelsaures  Wismulhoxydkali     0183+ 3 K  S  B'iS  +  KS" 
Salpelefsaures  Wismulhöxyd  Bi  W,  +  9  H    BIi  W+  3.fi 

2fachbasisch. Salpeters. WismuthoxydSi  Pf  +  H      Bi,  N  +  H 
Kohlensaures  Wismulhöxyd  SiC  Bis  C 

Oxalsaures  »  2  Bi*€,+3Ö    2^h^^  +  3  Ö. 


Berichtigung. 


V.  Kobell^)  fand  neuerdings ,  dafs  das  von  ihm  beschrie- 
bene saure  schwefelsaure  Zinkoxyd  *^}  ein  Doppelsalz  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Ammoniak  war. 


Essigsaure  Bleioxyde. 


Willslein*»*)  hat  zahlreiche  Versuche  über  die  bei  der 
Bereitung  des  Bleiessigs  entstehenden  Verbindungen  des  Bleioxy- 
des  mit  Essigsäure  angestellt^  woraus  sich  ergiebt,  das  sich  beide 
nur  in  zwei  Verhältnissen  mit  einander  verbinden.  Die  eine 
Verbindung  ist  der  Bleizucker,  die  andere  das  drittelessigsaure 
Bleioxyd.  Das  letztere  erhält  man  nach  ihm  durch  Abdampfen 
eines  mit  Bleioxyd  völlig  gesättigten  Bleiessigs  bei  gelinder 
Wärme ,  indem  es  sich  dann  bei  läng^em  Stehen  in  der  Kälte 
als  sternförmig  gruppirte  Nadehi  absetzt.  Das  Abdampfen  kann 
an  der  Luft  vorgenommen  werden,  indem  nur  geringe  Quanti^ 


*)  Joum.  mr  prekt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  320. 
•♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLVffl  S.  233.       . 
***)  Bucliner'f  Repertor.  Bd.  XXXTV  S.  18]. 
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tilen  von  koblensaurem  Salze  gebildet  werden.  Die  Erysfalle 
sind  nach  der  Formel  :  3  PbO,  A  +  HO  zusammengesetzt 
Ein  sechsteiessigsaiires  Bleioxyd  exislirt  nach  W.  nicht,  in- 
dem der  bei  der  Bereitung  des  Bleiessigs  bleibende  weifse  Röck- 
stand , ,  sowie  der  durch  geringe  Quantitäten  Ammoniak  in  Blci- 
essig  hervorgebrachte  Niederschlag  nach  gehörigem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  keine  Essigsäure  enthält,  sondern  bei  der 
Analyse  für  Bleioxydhydrat  erkannt  wurde. 


Kobaltoxyd. 


Aus  vollkommen  reinen  Lösungen  von  Koballoxydul'^}  wer- 
den bekanntlich  durch  Kali  und  Ammoniak  basische  Salze  von 
himmelblauer  Farbe  gefällt,  die  bei  Kali  schnell,  bei  Ammoniak 
langsamer  in  rosenrothes  Hydrat  übergehen.  Findet  ein  Luftzu- 
tritt statt,  ehe  das  Hydrat  vollständig  gebildet  ist,  so  erhält  man 
durch  Kali  einen  grünblauen,  durch  Ammoniak  einen  graugrünen 
Ifiederschlag ,  indem  die  Alkalien  pradisponirend  wirken ,  und 
xwar  reicht  eine  kleine  Quantität  Sauerstoff  hin,  die  Farbenver'- 
äaderung  hervorzurufen. 

Beetz  hat  einen  Apparat  construirt,  durch  welchen  aUer 
liOflzutritt  abgehalten  wird  und  in  welchem  er  sogar  den  absor« 
birten  Sauerstoff  durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  entfernen 
konnte,  woraus  er  schliefst,  dafs  dieser  nicht  in  chemische  Ver« 
Bindung  mit  dem  Oxydul  getreten^  sondern  blofs  von  der  Lösung 
verschhickt  war. 

Mit  der  Kohlensäure  bildet  das  Kobaltoxydul  nach  Beetz 
drei  verschiedene  Verbindungen. 


*}  Jonni.  för  prakt.  Ch«iiu  Bd.  XXXII  ß.  319, 
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i.  Das  bekannte  rothe  Salz,  erhalten  durch  FSllung  einer 
Kobaltoxydullosung  in  der  Kälte  mit  einfach-kohlensaurem  Alkali, 
das  sich  in  überschüssiger  Kohlensäure  löst  und  durch  Kochen 
unverändert  niederfallt : 

6  CoO  +  2  COa  +  4  HO. 

2.  Em  heller  rothes  Salz^  durch  Fallen  einer  Oxydullösung 
mit  zweifach-kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  : 

4  CoO  +  2  CO»  +  5  HO. 

3.  Ein  indigblaues,  entstanden  durch  Fällung  einer  kochen- 
den Kobaltoxydullösung  mit  kochendem  kohlensauren  Natron,  das. 
an  der  Luß  grün  wird,  indem  es  sich  höher  oxydirt  : 

4  CoO  +  COj  +  4  HO. 
Häufig  erhält  man  Mischungen,  wie  es  scheint,  von  diesen 
drei  Salzen,  Niederschläge,  die  keine  constante  Zusammensetzung 
seigen. 


Kupfersäure. 


Krüger  *3  stellte  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Kali  oder 
Natronlauge,  worin  Kupferoxydhydrat  vertheilt  war,  die  Lösung 
einiger  kupfersauren  Salze  dar,  aus  welcher  er  sie  jedoch  nicht 
isoliren  konnte,  indem  alsbald  nach  der  Bildung  der  Sauerstoff 
stürmisch  entweicht.  Durch  Versetzen  von  Chlorkalk  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  erhielt  er  jedoch  ein 
Kalksalz  von  schön  carmoisinrotbcr  Farbe,  welches  sich  lang- 
samer zersetzte. 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXII  S.  445. 
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Kapferwaasersloff. 


A^.  Wurlz*)  slelll Kupferwassersloff  dar,  indem  er  unler- 
phosphorigsaurcn  Baryt  durch  Schwefelsaure  Tallt,  zum  Filtrat 
enie  concenlrirle  Auflösung  von  Kupfervitriol  setzt,  langsam  bis 
70^  erhitzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  eine  Kermesfarbe 
angenommen  hat.  Der  Niederschlag  ist  KupferwasserstoiT,  er 
wird  mit  luftfreiem  Wasser  in  einer  KohlensSureatmosphäre  ge- 
waschen und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  Er  verändert 
sich  unter  Erglühen  mit  Chlor  und  Brom  und  bildet  Kupfercblorid 
und  Kupferbromid,  mit  Salzsäure  behandelt,  entwickelt  sich  Was- 
serstoff, und  zwar  wird  sowohl  der  WasserstofF  der  Salzsäure 
als  der  an  Kupfer  gebundene  frei,  indem  sich  Kupferchlorör  erzeugt. 

Die  Analysen  dieser  Verbindung  führen  zu  der  Formel  :  Cu^  H 
oder  Cuf  Us  und  scheinen  sich  der  letzteren  mehr  zu  nähern. 


Quecksilberoxichlortin 


•  Die  amorphe  weifse  Verbindung  von  Ouecksilberoxyd  mit 
Quecksilberchlorid,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  rothes  Ouecksilberoxyd  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von 
unterchloriger  Säure  bilde!,  ist  bekannt  Harald  Thaulow**), 
der  zu  diesem  Versuch  Chlorhydrat  benutzte  und  ihn  in  der- 
jenigen Kälte  vornahm,  bei  welcher  dieses  letztere  nur  existirt, 
erhielt  einen  schön  schwarzen  krystallinischen  Körper,  unter 
der  Lupe  kleine  glänzende  Flitter  zeigend.    Die  Analyse  ergrab 


♦)  Compt.  rend.  T.  XVIII  p.  702. 
♦♦)  Jonra.  lür  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  p.  370. 
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für  diese  Verbindung  die  Formel  :  4  Bg  0  +  Hgs  Cls«  Die- 
selbe Verbindung  warde  ebenfalls  von  Koht  erhallen  durch 
Fällung  von  Quecksilberchlorid  mit  Aetznatron. 


Verhalten   des  SchvsrefelquecksilJbers   zu  Kupferchlorid. 


Rammelsberg*)  hat  das  Verhallen  dieser  beiden  Ver- 
bindungen zu  einander  untersucht.  Die  Wirkung,  welche  beide 
auf  einander  ausüben ,  ist  niclit  ganz  so  einfach ,  als  es  im  An- 
fang scheint  Neben  den  Producten  einfacher  Wechselzersetzung, 
Quecksilberchlorid  und  Schvvefelkupfer,  wird  ein  Theil  des  Ku- 
pferchlorids durch  das  Schwefelquecksilber  zu  Chlorür  reducirt, 
indem  Quecksilberchlorid  neben  freiem  Schwefel  entsteht  : 
2  Cu  Cl  +  Hg  S  =  Cu:i  Ci  +  Hg  Cl  +  S. 

Allein  noch  ein  anderer  Theil  des  Kupferchlorids  erfährt 
eine  Reduclion  zu  Chlorür,  und  zwar  durch  das  Schwefelkupfer 
selbst^  wobei  unter  Hinzuziehung  der  Elemente  des  Wassers 
unterschweflige  Säure  und  Kupferoxydul  entstehen,  wahrend 
durch  die  Einwirkung  des  Scbwefelquecksiibers  auf  das  Queck- 
silberchlorid auch  noch  unterschwefligsaures  QuecksilberOxydul 
sich  zu  bilden  scheint,  wie  folgendes  Schema  andeutet  : 
2CuS  +  6CuCl  +  3H0  =  S»  Oj,  Cu^O  +  3CuaCl  +  3 HCl 
2HgS  +  6CuCl  +  3H0  =  S»  0»,  Hg^ 0  +  3 Cu» Cl  +  3HCL 


*}  Poggend.  Aiinal.  Bd«  LXI  S,  401. 
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Chlorsilber. 


Witlstein*3  fand,  dafs  die  Veränderung  des  Chlorsilbers 
am  Licht  in  nichts  anderem ,  als  der  Bildung  einer  an  Chlor 
firmeren  Verbindung  bestehe.  Er  glaubt,  dafs  es  vielleicht  ein 
Subchlorid  sey,  welches  die  bekannte  Farbe  an  j^ich  fragte  in- 
dem er. ein  Freiwerden  von  Chlor  beobachtete,  aber  fand,  dafs 
Salpetersäure  kein  melallisches  Silber  aus  dem  Niederschlage 
ausziehe,  wahrend  Ammoniak  das  Subchlorid  zerlegte,  Chlor- 
silber löste  und  Metall  zurückliefs.  Die  Zersetzung  durch  Licht 
fand  er  jedoch  nie  weiter  als  auf  3  pC.  sich  erstreckend,  indem, 
wie  es  scheint,  das  übrige  Chlorsilber  durch  die  dünne  Haut 
des  schon  zersetzten  geschützt  wird« 


Silbersuperoxyd. 


Wenn  man  einen  elektrischen  Strom  durch  eirte  Auflösung 
von  salpetersaurcm  Silber  leitet,  so  erhält  man  am  negativen 
Pole  melallisches  Silber  und  am  positiven  eine  krystallisirende 
Substanz,  die  Ritter  als  Silbersuperoxyd  erkannte.  Wall- 
quist*^3  hat  diese  Substanz  nun  etwas  näher  studirt  Er  fand, 
dafs  die  Losung,  welche. man  dem  galvanischen  Strom  aussetzte, 
je  concenlrirler,  desto  mehr  Superoxyd  absetzt.  Seine  Fart)c 
ist  schvvarzgrau  glänzend,  es  ist  spröde  und  kryslallisirt  in  regu- 
lären Oclae<lern,  wird  durcii  Wasser  leicht  isersetzt,  gicbl  seinen 
SauersloiT   bei  geringer   Hitze  ab  und  detonirt  mit  Schwefd^ 


♦)  Buchn.  Repert.  Bd.  XXXVI  S.  170. 
**")  Joum.  för  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  p.  180. 
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-PbosplMr  etc.,  mit  Säuren  entwickelt  es  Chlor.  Audi  Wall^ 
quist  fand  die  Formel :  Ag  Oi.  Fischer*)  dagegen  erfaiell 
auf  die  nämliche  Art,  wie  Wallquist,  einen  Körper,  der 
immer  die  Säure  des  angewandten  Silbersatees  enthielt  und  swar 
-war  aus  einer  Lösung  von  salpeterj^aurem  Siit)eroxyd  eine  Ver- 
bindung :  Ag  0 ,  NO«  -f  4  Ag  O2  +  2  Aq«  an  dem  posttiven 
Pol  abgesetzt  worden* 


Gold. 


Figuier**}  fand  das  Goidoxydul  Aqs  0  nicht  von  den 
Eigenschaften,  welche  Berzelius  angiebt^  und  er  glaubt,  dafs 
letzterer  nur  ein  Gemenge  des  wahren  Oxyduls  mit  Metall  unter 
Händen  gehabt  habew  E>  erhielt  es  immer  als  fast  schwarzes 
oder  bhmviolettes  Pulver^  durch  Behandein  des  Goldchlorids  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  oder  des  Goldoxyds  mit  Bs^g<- 
sfture,  Weinsäure,  Citronensänre  etc.,  auch  durch  Kochen  mit 
fiieetidem  Kali  oder  Natron  sowohl^  als  mit  kohlensaurem.  Es 
kann  sowohl  die  Rolle  einer  Säure,  ab  einer  Basis  spielen. 

Das  Goldoxyd  erhielt  Figuier^  indem  er  das  Chlorid  ge-^ 
«lau  mit  kohlensaurem  Natron  sättigte,  bis  fast  alles  niederfiel« 
Den  Rest  erhielt  er  durch  Uebersättigen  mit  Natron  und  Fällen 
des  Oxyds  mit  Schwefelsäure.  Die  Existenz  einer  Uebergoid** 
^ure  hält  P/iguiOr  ftlr  nicht  unwahrscheinlich,  indem  er  beob- 
achtete, dafs  beim  Erhiteen  des  Goldoxyds  mit  Riü  sich  Oxydol 
utisscheidet^  ohne  dafe  sich  Gasfelasen  entwickeln,  während  ein 
Theil  des  Golds  im  AlkaK  sich  gelöst  findet     Beim  Sättigen 


m^Ut^JLm 


*)  Joarn.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII  S.  237. 
**)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  3  shv.  T«  XI  p.  336. 
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desselben  mit  Salpetosäure  oder  Scfawefekaiire^  falU  «nsarsetites 
Oxyd  nieder  ond  die  abfiitrir le  Bissigkeit  hat  eine  stark  gelbe 
Farbe,  die  jedoch  sogleich  unter  Trübung  in  GrOn  übergeht, 
während  sich  Gold  ausscheidet. 

Was  den  sogenannten  Goldpurpur  betrifft,  so  halt  ihn  Fi- 
guier  für  zinnsaures  GoldoxyduL  Er  fond,  dafs  die  verschieden 
zusammengesetzten  Niederscliläge  sich  durch  Kali,  welches  Zinn« 
oxyd  entzog,  immer  in  eine  constante  Verbindung  verwandehi 
liefsen,  für  welche  er  die  Formel  :  3  Sn  Ot  +  Au,  0  +  4  HO 
angiebt;  die  Verbindung  wäre  mitlin  ab  neutrales  zinnsaures 
Goldoxydul  zu  betrachten. 


Niobium. 


H.  Rose  wurde,  bei  der  Untersuchung  mehrerer  Tantalite, 
durch  das  verschiedene  Verhaltefi  der  aus  denselben  dargestell- 
ten Tantalsaure  auf  die  Vermuthung  geführt,  es  möge  die  Bei- 
mengung einer  anderen  Säure  an  dem  zweifelhaften  Charakter 
derselben  schuld  seyn ,  und  es  gelang  ihm ,  das  Oxyd  eines 
neuen  Metalls  davon  zu  trennen ,  welches  letztere  er  Niobium 
nennt  Cvon  Niobe  der  Tochter  des  Tantalus}.  In  der  bis  jetzt 
erschienenen  Abhandlung*}  sind  hauptsächlich  die  Reactiouen 
der  zwei  Säuren  des  Niobiums  und  des  Tantals  nebeneinander- 
gestellt. 

Beide  sind  als  Hydrate  und  im  geglühten  Zustande  weib, 
sie  zeigen  beim  Uebergang  in  den  wasserfreien  Zustand  eine  starke 
Feuererscheinung;  wahrend  aber  die  Tantalsäure  im  Feuer  nur 
schwach  gelblich  wird,  nimmt  die  Miobsaure  eine  stark  gelbe  Farbe 
an.  Die  Tanlalsaure  bildet  nach  dem  Glühen  ein  glanzloses,  weifses 


*)  Pogg.  AuD.  Bd.  LXHI  S.  317. 
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Palver,  sie  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  beim  Schmelzen  leicht 
nnd  bildet  damit  in  Wasser  auflösliche,  kn  Ueberschufs  von  Kali 
leicht,  in  einem  Ueberschufs  von  kohlensAirem  Natron  oder 
Natronhydrat  aber  schwerlösliche  Verbindungen.  Die  Niob- 
säurev  stellt  nach  dem  Glühen  Stückchen  von  starkem  Glänze 
dar,  sie  bildet  mit  den  Alkalien  leichter  schmelzbare  Verbin- 
dungen und  ist  in  überschussigem  Natron  fast  unlöslich.  Das 
niobsaore  Natron  kann  ferner  in  deutlichen  kleinen  Krystailen 
erhalten  werden  und  ist  vollständiger  in  Wasser  löslich.  Beim 
Zusatz  von  starken  Säuren  zu  diesen  Salzen^  fallt  Niobsäure 
schon  in  der  Kälte  vollstündig  nieder^  die  Tanlalsäure  erst  beim 
Kochen.  IHese  beiden  unterscheiden  sich  femer  noch  durch 
folgende  Reactionen  : 

Tantalsäure  :  Niobsaure  : 

Galttpfeftinctur  schwach  gelblich  dunkel  orangeroth. 

Kaliumeisencyanür       ^^SeSJ«'''       stark  rolh. 

Kalinmeiseocyanid        flockig  weifs  stark  gelb. 

Die  niedergeschlagene 

aAk^iA^t  no/«k  ,m«i  Säufe  ulmmt  zuerst  eine 

Zink  bei  Ueberschufs  ?^T  ^.i?  f  Vn    schön    blaue   Farbe  an 

von  Säure  E,.r7ab  "»^  (^^^^  <»«"«  »n  ^"»«n 

laisaure  ao.  schweren  braunen  Nie- 

derschlag  über. 
Das  Tanlalchlorid  ist  ferner  von  gelber  Farbe,  leicht  schmelzbar 
und  leicht  fliichlig,  das  Chlorid  des  Niobiums  vollkommen  welEs, 
unschmelzbar  und  schwer  flüchtig.  Durch  Ammoniakgas  wird 
ersteres  in  der  Kalte  schworer  zerlegt  wie  das  zweite,  aber 
beide  werden  beim  Erhitzen  leicht  zu  Metall  reducirt  Beide  Metalle 
verbrennen  leicht  an  der  Luft  und  lösen  sich  weder  in  Salpeter- 
säure, noch  in  Königswasser,  wohl  aber  leicht  beim  Behandeln 
mit  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  FluorwasserstoiTsäure. 
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lieber  die  Verbindungen  zweier  neuer  platinhalti^r 

Basen ; 

von  Jules  Reiset*'), 


Die  schone  Untersuchung^  von  Gros  **}  über  die  Binwir- 
kuog  der  Salpetersaure  auf  das  Magnus'sche  Salz,  hat  eine 
Reihe  von  interessanten  Versuchen  zur  Folge  gehabt  Schon 
mehrfach  ist  in  diesen  Annalen  von  den  Producten  die  Rede 
gewesen 9  welche  Reiset***)  durch  Einwirkung  des  Anuno- 
niaks  auf  das  Magnus'scbeSalz  erhielt.  Endlich  hat  sich  neaer- 
dings  Dr.  Peyronef)  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt 

Die  bisher  von  Reiset  veröffentlichten  Angaben  waren 
nur  vorlaufige  Mitlheilungen.  Wir  geben  daher  aus  der  nun-« 
mehr  erschienenen  vollständigen  Abhandlung  noch  den  folgenden 
Auszug. 

Wird  Platinchlorur  oder  das  Hagnns'sche  Salz  PtCI,  NH, 
lang^^e  Zeit  mit  Ammoniak  gekocht,  so  erhält  man  eine  Auflö- 
sung, aus  der  sich  grofse  gelbliche  Kryatalle  absetzen. 

Die  Zusammensetzung  dieser   Krystalle    wird    durch  die 

Formel  : 

Pt  Cl  N,  He  +  HO 

ausgedrückt;   bei  110<^  getrocknet   entweicht  1  Aeq.   Wasser, 
and  die  Verbindung  hat  die  Formel : 

Pt  Cl  Nj  He. 
Hinsichtlich  der  Eigenschaften  dieser  V^bindung  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  von  Dr.  Peyrone. 


«3  Ann.  de  Chiin.  et  de  Pliyg.  3  s^.  T.  XI  p.  417. 
**)  Diese  Ann.  Bd.  XXVII  S.  241. 

*♦♦)  Diefe  Ann.  Bd.  XXXVI  S.  lil.  und  Bd.  XXXVIII  S.  358. 
t)  Diese  Ann.  Bd.  LI  S.  1. 
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Durch  Behandlung  der  gedachten  Verbindung  mit  schwefel- 
saurem oder  salpetersaurem  Silberoxyd,  erhiell  Reiset  zwei 
Salze  von  folgender  Zusammensetsung  : 

Pt  N,  Ho  0,  SO3  und 
Pt  Nj  He  0,  N  O5. 

Dr*  Peyrone  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht, 
dafs  es  zur  Entrernung  des  Chlors  keineswegs  der  Silbersalze 
bedarf.  Eine  einfache  Behandlung  mit  Sohwefois&iure  und  Sal- 
petersaure geniägt,  um  die  erwiihnten  Salze  zu  erhallen.  Hin«* 
sichtlich  der  Eigenschaften  derselben  verweisen  wir  obenfaH» 
uuf  Peyrone's  Abhandlung. 

Wird  das  schwefelsaure  Salz  mit  Barytwasser  behandelt»  so 
erhält  man  die  Basis,  welche  in  den  erwähnten  Y^indungen 
mit  ChlorwasserstofiTsäure,  Schwefelsaure  und  Salpetersflure  ver- 
bunden ist,  frei.  Durch  Abdampfen  irn  luftleeren  Raum  erhält 
man  sie  als  weifse,  nadeiförmige  Kryslallraasse.  Ihre  Zusam- 
mensetzung wird  durch  die  Formol  : 

PI  N»  He  0  +  HO. 
ausgüdrtickt. 


Rechnung 

Versuch 

I.                   ü. 

i  Aeq.  Platin          1233^50    --    65,76 

-^    65,74    -^    65,09 

2    »    Slicksloff      354,08    —    18,88 

-     19,28 

7    r>    Wasserstoff     87,50    -r      4,65 

—      4,65 

2     5?    Sauerstoff      200,00    —     10,71 

^    10,33 

1875,08    -  100,00    —  100,00. 
Bemerkens werth  ist  di^  Alkalinität  dieser  ßa^is;  man  kann 
sie  bei  der  Trommer'solien  Methode,  d^n  Traubenzucker  auf- 
zufinden, statt  des  Kalis  anwenden. 

Ke  Basis  schmilzt  bei  llO^  und  bläht  sich  beträchdich  auf, 
indem  die  Elemente  von  1  Aeq.  Ammomumoxyd  weggehen.  Es 
bleibt  eine  poröse  graue  Masse ,  welche  in  Wasser  und  Ammo-* 
niak  vollkommen  unlöslich  ist.    Ihre  Zusammensetzung  ist  : 
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Pt  N  H,  0 
PI  N,  He  0,  HO  —  N  H,  HO  =  Pt  N  H,  0. 
Diese  Verbindung  \ätsi  sich  als  Ammoniumoxyd  betrachten, 
dessen  viertes  Aeqaivalent  Waaiiersloff  durch  Pialin  ersetzt  wäre: 

N    j  «•   j  0. 

Sie  besitzt  nicht  die  Eigrenschüflen  einer  Sahbasis,  gebt 
aber  mit  den  Säuren  eigentbumlich  unlösliche^  detonirende  Ver- 
bindungen ein.  Wird  sie  an  einer  Stelle  entzündet,  so  glimmt 
sie  nach  Entfernung  des  Feuers  durch  die .  ganze  Masse  fort 
unter  Zuräcklassung  von  Platin. 

Reiset  hat  drei  verschiedene  Verbindungen  der  Platinbasis 
mit  Kohlensäure  erhalten. 

Diffch  Aussetzen  einer  Auflösung  der  Basis  an  der  Luft^ 
bildete  steh  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  : 

Pt  Na  He  0,  CO»  -h  HO. 

Leitet  man  einen  Strom  Kohlensäure  durch  eine  Auflösung 
der  Basis  ^  so  schlägt  sich  in  Gestalt  eines  weifsen  Krystail- 
puIvers  ein  Bicarbonat  nieder,  welches  sich  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  anhängt.  Seine  Zusammensetzung  wird  durdi  die 
Formel  : 

Pt  Ni  He  0,  2  COa  +  HO 
ausgedrückt 

Erhitzt  man  die  Auflösung  des  Bicarbonats  zum  Sieden,  so 
erhält  mau  eine  weifse  Krystallmasse  von  bitterem  Geschmack, 
deren  Zusammensetzung'^: 

Pt  Nj  He  0,  2  CO2,  HO  +  Pt  Nj  He  0,  CO, 
dem  anderthalb  kohlensauren  Ammoniak  entspricht 

Die  Jodverbindung  der  Basis  erhä!t  man  durch  Zerlegung 
einer  siedenden  Auflösung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Jod- 
barium. Beim  Abkühlen  schlagen  sich  perlmutterglänzeode  Blatt- 
chen nieder  von  der  Zusammensetzung  : 

Pt  N,  H,  J. 
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Bei  der  Darslelkmg  der  Bromverbindungr  wendet  man  Brom« 
bariuiQ  an;  sie  krystallisirl  inWürfdn  nnd  ist  nach  der  Formel 

^    PI  N,  H,  Br. 
zusammengesetzt. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dafs  durch  die  Einwirknng  der 
Warme  auf  die  Basis  ein  Körper  von  der  Formel  : 

Pt  N  H,  0. 
bildet.    Aehnliche  Umbildung  erleidet  die  Jod-  und  Bromverbin« 
dang.    Erhitzt  man  die  Auflösungen  derselben  zum  Sieden ,  so 
entsteht  unter  Amm<miakentwickelung  die  Jod-  und  Bromver- 
bindung des  zweiten  Körpers- : 

Pt  N  Hs  J 
und  Pt  N  H,  Br. 
Die  Jod  Verbindung  ist  ein  schon  orangegelbes ,  in  Wasser 
nur  wenig  lösliches  Pulver.     Löst  man  das  neue  Jodur  oder 
Bromür   in  Ammoniak,  so   werden  die  ursprünglichen  Verbin- 
dungen reproducirt. 

Reiset  suchte  die  Cyanverbindimg . der  ersten  Basis  durch 

s 

directes   Zusammenbringen  derselben   mit   Cyanwasserstoffsfiure 
darzustellen.    Statt  der  gesuchten  Verbindung  erhielt  er  indessen 
Cyanammonium  und  das  Cyanür  der  zweiten  Basis  :  Pt  N  H,  Cy. 
Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung  : 
Pt  Na  He  0,  HO  +  2Cy  H  =  PtNHsCy  +  NH4Cy  +  2H0. 

Das  Cyanür  ist  ein  weifser  krystallinischer,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag.  Durch  langes  Sieden  löst  er  sich  in 
Ammoniak,  krystallisirt  daraus  aber  unverändert 

Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  dieser  Reihe  ent- 
sieht durch  Behandlung  der  Jodverbindung  mit  den  Silbersalzen 
dieser  Säuren  : 

Pt  N  H,  J  +  AgO,  Ac  =  Ag  J  +  PtNH,  0,To; 

Diese  Salze  krystailisiren  weniger  leicht  ab  die  der  vor-* 
hergehenden  Reihe. 

Das  schwefelsaure  Salz   ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lös^ 
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lioh,  beim  AbköMen  einer  helfsen  Auflösung  schlagt  es  sieh  in 
Gestall  eines  weirsen  kt7Sta)linischen  Pulvers  nieder«  Es  hat 
die  Zusammensetzung  :        '  ^ 

Pt  N  Hs  0,80,  +  HO. 

Das  Ntlrat  wird  unter  dem  Recipienlen  der  Luftpumpe  in 
krystallinischen  Krusten  erh»Uen.    Seine  Formel  ist: 

Pt  N  Hs  0,  NO5. 

Versetzt  man  ein  Salz  dieser  Reihe  mit  Chlorwasserstoff» 
sHure,  so  schlägt  sich  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  fasi 
aogenblioklich  ein  schön  gelber  krystallinischer  Körper  :  Pt  NHs  Cl 
nieder^  weicher  mit  dem  grünen  Magnus'schen  Salze  iso- 
mer ist. 

Es  ist  diefs  derselbe  Körper^  welcher  den  Ausgangspunkt 
der  Untersuchung  des  Dr.  Peyrone  bildet.  Derselbe  erhielt 
ihn  durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platincblorör; 
er  madite  femer  die  interessante  Beobachtung,  dafs  er  sich  beim 
Erhitzen  der  Chlorverbindung  der  Basis  :  Pt  N«  H«  0  auf  240^ 
eberifulls  erzeugt.  Auch  Reiset  gelang  die  Darstellung  dieser 
Verbindung  auf  die  eine  und  andere  Art 

Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  geht  das  Chiorür  : 
Pt  NH3  Cl  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  wieder  in  die  Chlor- 
verbindung der  ersten  Basis  (Pt  N2  H«  Cl)  über. 

AoTser  den  genannten  Verbindungen  beschreibt  Reiset  in 
seiner  Abhandlung  noch  zwei  Salze,  welche  durch  die  Einwir- 
kung von  Platinchlorid  auf  das  Chlorur  seiner  ersten  Basis  ent- 
stehen. Wenn  bei  dieser  Einwirkung  das  Chiorür  :  Pt  N^  He  Cl 
hn  Ueberschusse  bleibt,  so  entsteht  eine  olivengrüne  Fällung 
von  der  Formel  : 

PI  CU,  2  CPt  N2  H«  Cl). 

Durch  einen  Ucberschufs  von  Platinchlorid  verwandelt  sich 
dieser  grüne  Niederschlag  augenblicklich  in  ein  tripelrothes  Pul- 
ver von  der  Zusammensetzung  : 

PI  Cl„  PI  Na  He  CL 
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Diese  Vcrbindttng,  weiche  man  aoeh  dnreh  Auflosung  des 
Magnus*schen  Salzes  in  einer  siedenden  Lösung  von  PlatincMorid 
erhält,  entspricht  dem  gewöhnlichen  Platinsalze  der  organisdien 
Basen. 

Nach  der  2^rs6tzung,  welche  einige  der  beschrielienen 
Platinverbindungen  durch  die  Wärma  erleiden,  hält  Reiset  die 
Existenz  eines  Plutinstickstoffs  N  Pts  für  wahrscheinlich.  .  Die 
Verbindung  :  Pt  N  IIs  0,  welche  man  durch  Erhitzen  der  Basis : 
Pt  Nt  He  0,  HO  erhalt,  entwickelt  zwischen  160<»  und  190<> 
Ammoniak  und  Wasser.  Bei  190  —  195*^  zersetzt  sich  der 
Rückstand  plötzlich  in  Stickstoff  und  Ptalin.  Die  Bildung  des 
Platinstickslofis  würde  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen :       , 

3  (PI  NH3  03  =  »  Pt,^  3  HO  +  2  NH,. 

Reiset  erhielt  auch  jedesmal  die  der  Theorie  entsprechende 
Menge  Stickstoff,  allein  es  gelang  ihm  nicht,  die  Verbindung  : 
N  Pts  im  reinen  Zustande  zu  isoliren. 

Auch  die  Zersetzung,  welche  das  Magnus'sche  Salz  durch 
die  Warme  erleidet,  spricht  für  die  ephemere  Existenz  des  Pla- 
tinstick'stolls.  Es  zerlegt  sich  nämlich  in  Chlorammonium^  Chlor- 
wasserstoffsäure, Stickstoff  und  Platin  : 

3  CPl  Cl,  NH35  =  2  CN  H4  CD  +  Gl  H  +  N  Pt,. 

üebersictä  der  imiemtchten  Salze  der- beiden  PiaHnbasen, 

Erste  ^Reihe: 

PI  Na  He  0,      HO  Isolirla  Basis. 

Pt  N2  H«  0,      SO,  Schwefelsaures  Salz. 

Pt  Njt  H«  0,      NO5  Salpetersaures  Salz. 

Pt  N2  H«  0,  2  C  O2,  H  0    Doppeltkohlensaures  Salz. 
Pt  Na  H«  0,  2  CO»,  HO  +  Pt  Na  H«  0,  CO»     Anderthalb 

kohlensaures  Salz. 
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Pt  N,  H«  0,  COt+HO  NeuMles  kohlen^nres  Salz. 
PI  N,  He  Cl  Chlorür. 

Pt  Ns  H,  Br  Bromür. 

PI  N,  H.  J  Jodär. 

Pt  Ni  H«  Cl  +  Pt  CI2     Rothes  Doppelsals. 
2  (Tt  N2  He  CO  +  Pt  CI2     Grünes  Doppelsalz. 

Zweite    Reihe: 

Pt  N  Hs  0,  erhalten  durch  ErhiUen  der  Basis  PtN,  H«  0,  HO. 
Pt  N  Hs  0,  NO5  Salpetersaures  Salz. 

Pt  N  H3  0,  SO3,  HO     Schwefelsaures  Salz. 
Pt  N  H,  J  Jodür. 

Pt  N  H,  Cy  Cyanör. 

Pt  N  H,  Cl  Cblorttr. 

Die  Salze  der  zweiten  Reihe  entstehen  durch  die  Einwir- 
Hung  der  Wärme  auf  die  Salze  der  ersten. 

Aufser  dem  Cyanör  :  Pt  N  H,  Cy  und  dem  Körper  ;  Pt 
N  Hs  0^  lösen  sich  alle  Salze  der  zweiten  Reihe  in  Ammoniak 
und  gehen  dabei  in  die  Salze  der  ersten  Reihe  wieder  über. 

Was  die  Constitution  der  beschriebenen  Salze  anlangt,  so 
ist  Reiset  nicht  geneigt,  die  Ansicht  von  Berzelius  zu  thei-' 
len,  welcher  dieselben  als  gepaarte  Ccopulirte)  Amrooniaksalzo 
betrachtet.  Nach  dieser  Ansicht  mufste  z.  B.  das  schwefelsaure 
Salz  der  erstem  Basis  durch  folgende  Formel  ausgedril^ckt  werden : 

N  H4  0,  SO,  +  PI  NHi 

Paarung. 
Reiset  halt  es  für  einfacher,  in  seinen  Salzen  eigenthfim- 
liche  Verbindungen  anzunehmen^  welche  sich  durch  innigste  Ver- 
einigung des  Ammoniaks  mit  dem   Metalloxyd   erzeugt  haben 
und  welchen  die  Eigenschaften  aller  übrigen  Basen  zukommen. 


lieber  goldhaltiges  Glas. 


Das  goldhaltige  Glas  besitzt  bekanntlich  die  Eigenschaft, 
nach  einer  sehr  hohen  Temperatur  farblos  und  durchsichtig  aus 
dem  Schmelztiegel  hervorzugehen  und  dann  bei  einer  erneuten, 
verhältnifsmärsig  geringen  Erhitzung  rubinroth  bis  zur  Undurch- 
sicbtigkeit  anzuIauFen. 

Splittgerber*)  giebt  folgenden  Satz  an,  als  besonders 
ZU  diesem  Versuche  geeignet  : 

3  Pfand    9  Loth  feinen,  weifsea  Quarzes. 
1      ff    28     »    Salpeter. 

26      n    reine  weibe  Soda. 

8  »    kohlensauren  Kalk. 
4Vi  »    weifsen  Arsenik. 

9  i>    Mennige. 

.  8      9    Sjuefsglanzglas. 

Die  Auflösung  eines  holländischen  Ducaten  (3,41  Grm.  wie- 
gend} in  Königswasser,  wird  in  den  Sand  gegossen,  dieser  als- 
dann mit  dem  übrigen  Satze  wohl  gemengt^  in  den  Schmelztiegel 
eingetragen  und  einer  mehr  als  dreifsigstöndigen  Weifsglühhilze 
ausgesetzt 

Diese  Darstellungsart  unterscheidet  sich  von  der  früher  be^ 
kannt  gewordenen  dadurch,  dafs  dem  Salze  weder  Goldpurpur 
noch  Zinnoxyd  zugesetzt  wird,  was  sonst  für  nölhig  gehalten 
worde. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  6hs  ist  vollkommen  {arbk>s. 
Beim  Erhitzen  auf  beiläufig  500<^  nimmt  es  eine  intensive  mbin-« 
rothe  Farbe  an. 


*)  Pogg.  Ann«  Bd.  LXI  S.  144. 
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Dieses  Anlaufen  findet  StaU,  das  goldhallige  das  mag  in 
dar  Luft ,  in  einer  Atmosphire  von  Sanenstoflgas  oder  Wasser- 
stoflgas  erhilzt  werden,  oder  in  einem  versciilossenen  Tiegel  in 
Sand,  jn  Kohlenstaub,  in  Zinnoxydul  gepackt  oder  in  glühendem 
Tlufs  befindlichem  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali.  Nur  durch 
Schmelzen  kleiner  Stücke  vor  dem  Sauerstoffgasgebläse  gelingt 
es,  das  Glas  wieder  zu  entßirben;  beim  erneuten  Erwärmen  iäiM 
es  sich  aber  wieder. 

Splittgerber  konnte  beim  Rothwerden  des  Glases  keinen 
Gewichtsverlust  bemerken,  wohl  aber  beobachtete  er  eine  kleine 
Abnahme  des  specifischen  Gewichtes.  Bei  der  Analyse  ergab 
sich  ein  Goldgehalt  von  0,069  pC.,  was  weniger  alt  die  HälAe 
des  zum  Satze  verwendeten  Goldes  beträgt;  aufserdoin  wurden 
gefimden  :  64,17  Kieselerde,  2,01  Kalkerde,  23,41  Kali  und 
Natron,  5,06  Blei,  2,40  Antimon,  aber  kein  Arsen. 

Splittgerber  glaubt,  dab  das  Gold  in  dem  Glase  als 
Silicat  enthalten  ist,  und  zwar  in  dem  farblosen  als  Oxyd. 
Beim  Erhitzen  geht  es  nach  seiner  Ansicht  in  das  von  Berzc- 
ÜQS  angedeutete  rubinrothe  Oxyd  über,  durch  Abgabe  eines 
Theiles  seines  SauerstoiTes  an  einen  anderen  Bestandtbeil ,  wel- 
Dher  hier  vielleicht  die  antimonige  Säure  ist  und  durch  welche 
Veränderung  der  chemischen  Zusammensetzung  eine  geringe 
Ausdehnung  der  Glasmasse  erfolgte.  Für  diese  beginnende  Re- 
dttotion  scheint  auch  der  Umstand  zu  sprechen,  'dafs  das  Glas 
im  SauerstoOgebläse  wieder  farblos  geblasen  werden  kann,  wäh- 
rend bei  fortgesetztem  Erhitzen  im  Tiegel  das  Gold  noch  weiter 
reducirt,  ja  sogar  regulinisch  ausgeschieden  wird ,  woher  offen- 
bar db^  Leberfarbe  solchen  Glases  im  reflectirten  und  die  blaue 
Farbe  im  durchfallenden  Lichte  Imrrührt. 

Räthselhaft  bleibt  es  aber  immer,  dafs  bei  der  grofsen  Nei- 
gung des  Goldes,  aus  seinen  Verbindungen,  in  den* metallischen 
Zustand  überzugehen,  diefs  nicht  schon  vollkommen  in  der  redn- 
cirenden  Atmosphäre  des  Schmelzofens,   während  d^  Sehibelse 
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und  Lästerung  des  Glases  bei  der  hoben  Weifsglühbilze  g^ 
schiebt  oder  beim  Erkalten  desselben,  wobei  es  alte  Temperatin^- 
grade  durchlauft,  und  dafs  diese  Umsetzung  des  Sauor^tofles  des 
Goldes  erst  bei  einer  erneuten,  verhallnifsmäfsig  geringen  Er^ 
biUung  Statt  findet. 

Durch  Anwendung  des  Cassius'schen  Goldpurpurs  erhielt 
Splittgerber  zwar  auch  ein  anlaufendes  Glas^  weiches  indessen 
mehr  in*s  Violette  spielte. 


Melallsäuren. 


Fremy  Jiat  die  Abhandlung  über  die  Melallsauren,  deren 
vorlftuGge'  Millheilung  schon  in  den  Jahresbericht  für  1842 
übergegangen  sind  *) ,  erscheinen  lassen  **>  Aufser  den  ana- 
lytischen Methoden,  die  der  Verfasser  befolgte,  und  ihren  Ergeb- 
nissen, ist  das  wichtigste  über  die  Eisensäure,  über  die  Thon- 
erde  und  das  Zinkoxyd,  in  ihrer  Rolle  als  Säuren,  über  die  Säuren 
des  Zinns,  des  Antimons,  Wisnmths  und  Bleis  schon  in  vorer« 
wähnten  Miltheilungen  enthalten.  In  Hinsicht  auf  die  Kupfersäure 
fand  Fremy,  dafs  nur  ein  mit  Zink  versetztes  Kupfer  durch 
den  Salpeter  eine  Einwirkung  erleidet.  Es  bildet  sich  hierbei 
eine  braune  Masse,  aus  der  Wasser  eine  rosenrothe  Flüssigkeit 
auszieht,  welche  aber  schnell  in's  blaue  und  violette  übergehe 
und  unter  Enlwickelung  von  SauerstoflT,  Kupferoxyd  ausscheidet 
Beines  Kupfer  erleidet  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
keine  Einwirkung,  und  den  Einflufs  des  Zinks  schreibt  er  der 
hohen  Temperatur  zu,  welche  durch  Verbrennung  dieses  Metalls 


*)  Diese  Ann.  Bd*  XLIV  S.  254. 
**)  Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys.  3  ser.  T«  XII  p.  561  und  457. 
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entsteht.  —  Nachdem  der  Verf.  eine  Methode  zur  Trennung  des 
Osmiums  vom  Iridium  aus  den  Piatinrückständen  vorausgeschickt, 
nach  welcher  er  die  beiden  Metalle  durch  Behandlung  ihrer  Am* 
nioniumchloride  mit  schwefliger  Säure  scheidet  *}  (Iridium  geht 
in  Auflösung  über,  während  Osmium  vollständig  im  Niederschlage 
bleibt},  geht  er  zu  seinen  Resultaten  über  die  beiden  Säuren  des 
Osmiums- über.  Die  Zusammensetzung  der  Osmiumsaure  Os  O4 
bestimmte  Fremy  durch  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  wel* 
eher  bei  der  Verbrennung  dieses  Metalls  absorbirt  wird,  da  er 
kein  krystaUisirtes  Salz  dieser  Säure  erhalten  konnte.  Er  fand 
die  Salze  nur  bestandig  bei  überkhüssiger  Basis.  Ueber  die 
osmige  Säure  Os  Os  COsmiumsesquioxyd,  Berzelius}  ver- 
breitet sich  der  Verfasser  etwas  ausfuhrlicher.  Er  stellte  ein 
ia  Octaedern  krystallisirendes  Kalisalz  dar,  durch  Behandlung 
des  osmiiunsauren  Salzes  mit  Weingeist  Es  entwickelt  sich 
reichlich  Aldehyd,  und  das  osmigsaure  Kali  fäflt  als  rosenrothes 
krystallinisches  Pulver  zu  Boden.  Auch  durch  Zusammenbringen 
des  osmiumsauren  Salzes  mit  Osmiumoxyd  oder  mit  salpetrig- 
saurem  Kali,  liefs  sich  dasselbe  darstellen.  Durch  Kohlensäure 
wird  dieses  Salz  schon  zersetzt,  indem  sich  kohlensaures  Kali, 
Osmiumoxyd  und  Osmii^msäure  bilden.  Die  Formel  für  das  kry- 
stallisirte  Salz  ist  Os  0,,  KO  +  2  HO.  In  einem  Strom  von 
Stickgas  erhitzt,  verliert  es  das  Krystallwasser ,  wird  aber  nicht 
zersetzt.  Mit  Ammoniak  behandelt ,  verwandelt  sich  das  osmig- 
saure Kali  in  einen  gelbbraunen  Körper,  den  Fremy  für  OsOt, 
NHi  hält,  und  welcher,  mit  einem  Ueberschufs  von  Kali  behan- 
delt, Ammoniak  verliert  und  wieder  in  osmigsaures  Kali  über- 
gebt. 

Das  osmigsaure  Natron   entsteht  auf  dieselbe  Weise   wie 
das  Kalisalz,    kryslallisirt  aber  nicht  so  leicht     Osmigsaures 


*)  Ann.  de  chiin.  et  Phys.  3  ser.  T.  XII  p.  513;  auch  Joura.  für  prakt, 
Chem  Bd.  I  5.  190. 


Rousseauj  Enitckw^hmg  der  Metalle.  273 

Anrooniak  existirt  nicbf^  indem  Ammoniak  soglddi  die  Saare  ser- 
setzl.  Die  Salze  der  osmigen  Säure  mit  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Blei,  sind  sämmüich  unlöslich  und  leicht  zersetzbar  ^  indem  Os- 
minmsfinre  nnd  Oxyd  entsteht 


Entschweflung  der  MetaUe. 


Rousseau*)  schlSgt  statt  der  jetzt  übUchen  Weise,  die 
Schwefelmelalle  durch  anhaltendes  Rösten  zu  entschwefeln,  vor, 
dieselben  der  Luft  und  dem  Wasser  bei  erhöhter  Temperatur 
auszusetzen,  wodurch  nicht  nur  die  Oxydation  des  Schwefels  jn 
kurzer  Zeit  und  vollständig  geschieht,  sondern  noch  der  grofse 
Vortheil  erlangt  wird,  dafs  das  Metall  in  dem  Zustande  def 
vollkommen  entschwefelten  Oxydes  zurückbleibt.  Schwefelkupfer, 
Schwefeleisen  und  Schwefelanlimon  verlieren  ihren  Schwefel  ab 
schweflige  Saure  vollständig.  Das  Antimonoxyd  wurde  auf  diese 
Weise  schon  früher  von  Ruolz  dargestellt  und  bildet  ein  schön 
weifses,  höchst  feines  Pulver. 


d)  Organische  SSaren  und  Btuen. 

Fabrikatic»!  der  Essigsäure. 


Nach  Thomson  existirt  ein  saures  Kalisalz  der  Essigstfare 
mit  6  Aeq.  Krystallwasser.    Detmer**3  hat  die  Bildung  eines 


*)  Compt.  rend.  XVII  1843  S.  1173.  und  Journ.  Ar  prakt.  Chcm.  Bd. 

xxxn  S.  62. 

*)  Phil.  mag.  Juli  1841. 

Anonl.  d.  Chcmio  u.  Pharm.  LH.  Bd«  2.  Heft  18 
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wvren  SabM  gfteiciiidls  beobucMeft,  indem  er  Chlor  in  me  Aal- 
l0sung  des  Muralen  Sabes  leitete.  Er  hat  dieses  Sdz  jedoch 
nicht  ttOalysirL 

Helsens*}  hat  durch  Uebersältigän  des  neMtratea  Sabes 
mit  destillirter  Essigsäure  und  Abdampfen ,  ein  saures  Salz  er- 
halten, welches  seiner  Analyse  zu  Folge  nach  der  Formel  : 

C4  H,  0„  KO  +  C4  H,  Os,  HO. 
zusammengesetzt  ist.  Je  nach  der  Temperatur  und  dem  Gehalte 
der  Flüssigkeit  an  Saure,  krystallisirt  dieses  Salz  bald  in  pris- 
malischen Nadeln  und  Lamellen  von  Ferlmutterglanz ,  bald  in 
Gestalt  langer  abgeplatteter  Prismen.  Diese  Krystalle  sind  aurser- 
ordentlich  biegsam,  man  kann  sie  aufrollen  und  nach  allen  Rich- 
tungen spalten.  Der  Luft  ausgesetzt,  verflüssigen  sie  sich,  sie 
sind  jedoch  weniger  zerfliefslich  als  das  neutrale  Salz.  Wasser- 
freier Alkohol  löst  sie  leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte. 
Die  concentrirte  Lösung  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  Kry- 
stallmasse.  In  einer  wasserfreien  Atmosphäre  getrocknet,  kann 
dieses  Salz  im  hiftleeren  Raum. auf  i20*  erhitzt  werden,  ohne 
hierdurch  mehr  als  zwei  oder  drei  Tausendtheile  seines  Gewichtes 
zu  verlieren.  Bei  146^  schmilzt  das  Salz  und  verliert  eine  Spur 
von  Säure.  Bei  200^  geräth  es  in*s  Sieden  und  entwickelt 
Dämpfe  von  krystallisirbarem  Essigsäurehydrat.  Im  Verlaufe  der 
Operation  steigt  der  Thermometer  allmälig  bis  auf  300®,  bei 
welcher  Temperatur  neutrales  essigsaures  Kali  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  welches  schmilzt  und  sich  zerlegt. 

M.  glaubt,  dafs  sich  aiif  seine  Beobachliio^en  ein  Verfahren 
gründen  liefse,  das  Essigsäurehydrat  im  Grofsen  darzustellen. 
Destillirt  man  in  der  That  einen  Ueberschufs  von  nicht  aOzu  sehr 
verdömiter  Säure  mit  neutralem  essigsaurem  Kali^  so  fixirt  sich 
ein  Theil  der  Säure,   während  ein  anderer  verdünnterer  Theii 


*)  Journ.  de  Pharm.  3  t^r.  T.  VI  p.  415. 
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uberdestülirt  Je  weiter  die  Operation  geht,  um  so  concentrirter 
wird  die  destillirende  Sfiure.  Endlich  kommt  krystallisirbares 
Säurehydrat  Man  mufs  Sorge  tragai,  dafs  das  Thermometer 
nicht  aber  300*  steigt,  denn  bei  dieser  Temperatur  fangt  das 
Deslilht  an,  sich  licht  rosenrotfa  zu  färben  und  nach  empyreu« 
matischen  Produclen  und  nach  Aceton  zu  riechen. 

Im  Grofsen  iiönnle  mm  einen  Apparat  einrichten,  in  wel- 
chem das  essigsaure  Kali  skli  niemals  zerlegte. 

Der  Verbraudi  des  Bssigsäurebychtits  würde  steh  wahr« 
scheinlich  in  bohom  Chrade  steigern,  wem  der  Preis  im  Handel 
steh  verringerta 


Untersvchang  der  Essigsdiwefelsäiire ; 

von  Melsens*\ 


Die  gewöhnifche  Sohwefelsänre  greift  die  Essigsäure  in  der 
Hitze  an  und  entbindet  dabei  Kohlensiore  und  schweflige  Sgure. 
Die  Verhältnisse  dieser  Gase  sind  bei  jedem  Versuche  verschie- 
den ;  indeh  erhalt  man,  wenn  man  20  oder  30  Tbeile  SchwefeU 
sSure  auf  einen  Theil  Essigsäure  nmirot,  während  ziemlieh  langer 
Zeit  gleiche  Volumina  Kohlensäure  und  schweflige  Säure. 

Behandelt  man  Essigsäure  mit  einem  Uebermafs  Nordbftuser 
Schwefelsaure,  so  erhitzen  sich  die  beiden  Sauren,  indem  sie 
6ich  mengen  und  können  in  Berührung  bleiben,  ohne  eine  sicht- 
bare Veränderung  zu  erleiden«  Eriiilzt  man  sie  aber,  so  ent- 
vridtek  sich  fest  ganz  reine  Kohlensäure. 


*)  ApuKUg  de«  Verfassen  w»  den  Mem.  i^  l'Acad.  roy«  da  Brux.  T.XVL 
Mitgetheilt  Annah  de  chim.  et  de  phys.  3  ser.  T.Xp.371  und  Journ. 
für  pnikt.  Ghem.  Bd.  XXXII  S«  71. 

18* 
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Unterbricht  man  die  Einwirkung  zeilig  genug  durch  SUti- 
guiig  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhält  man  eigenthumliche, 
Schwefel  enthaltende,  organische  Salze. 

Die  Barytsalze  sind  sehr  schwer  zu  trennen;  es' bilden  sich 
mehrere ,  besonders  wenn  sich  das  Gemenge  der  Sauren  stark 
bräunt  und  man  die  Einwirkung  verlängert 

Wenn  man  einige  Vorsicht  anwendet,  so  kann  man  die 
Vereinigung  der  beiden  Säuren  ohne  bemerkba)res  Freiwerden 
von  Gas  erlangen.  Sattigt  man  alsdann  das  mit  Wasser  ver- 
dünnte Gemenge  durch  kohlensauren  Baryt,  so  erhält  man  un- 
löslichen schwefelsauren  Baryt,  essigsauren  und  essigschwefeU 
sauren  Baryt. 

Diese  Bereitungsart  liefert  jedoch  nur  em  geringes  und  oft 
sogar  unreines  Product.  Ich  habe  seit  Kurzem  gefunden,  dafs 
die  sicherste  Art,  die  Essigschwefelsäure  und  ihre  Salze  dar- 
zustellen, darin  besteht ,  dafs  man  in  der  Hitze  Essigsäure  und 
wasserfreie  Schwefelsaure  auf  einander  einwirken  läfst,  durch 
kohlensauren  Baryt  sättigt,  das  rohe  Barytsalz  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  und  durch  Silberoxyd  sättigt,  dessen  Verbindung 
mit  der  Essigschwefelsäure  vollkommen  krystailisirt. 

Essigscktoefelsäure. 

Man  erhält  die  Essigschwefelsäure,  indem  man  die  gelösten 
essigscbwefelsauren  Silber-  oder  Bleisalze  durch  einen  Schwefel- 
wasserstoiTstrom  zersetzt  und  die  fillrirte  Flüssigkeit  im  trocknen 
lufUeeren  Räume  eindampft. 

Wenn  die  Lösung  eine  syrupartige  Consistenz  erlangt  hat, 
so  krystailisirt  sie.  Sie  gesteht  oft  zu  einer  spiefsigen  Masse 
oder  seidenartigen  Fasern.  Wenn  die  Krystallisation  langsam, 
bei  einer  etwas  beträchtlichen  Menge  Flüssigkeit  und  bei  niedriger 
Temperatur,  zum  Beispiel  im  Winter  geschieht,  so  erhält  man 
beim  Abgiefsen  der  Mutterlauge  vollkommen  weifse  und  durch- 
sichtige Krystalie,  welche  gerade  Prismen  zu  seyn  scheinen. 
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Diese  Kryslalle  sind  so  zeiflieTslich,  dafs  ihre  Analyse  sehr 
schwer  wird;  kaum  hat  man  Zeit,  sie  aus  der  Flasche,  in  weU 
eher  sie  sich  befinden,  zu  nehmen  und  sie  in  das  Verbrennan((&« 
röhr  zu  bringen. 

Die  krystallisirte  Essigschwefelsäure  schmilzt  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  62^.  Beim  ErliaUen  gesteht  sie  zu  einer 
krystallinischen,  seidenartigen  Masse.  Wenn  man  die  Tempera- 
tur bis  auf  100^  steigert  und  sie  längere  Zeit  dort  erhält,  so 
krystallisirt  sie  bei  der  Abkühlung  nicht  mehr,  oder  dodi  nur 
theilweise. 

Bis  auf  160®  erhitzt,  entwickelt  sie  den  charakteristischen. 
Geruch  von  Caramel  oder  verbrannter  Weinsäure,  sie  färbt  sich 
braun;  bei  200®  ist  die  Zersetzung  vollständig,  es  destilBrt  ein 
saures  Product;  verbrennt  man  sie  endlich  vollkommen  auf  einem 
Platinbleohe ,  so  hinterläfst  sie  einen  geringen  Rückstand  von 
leicht  verbrennlicher  Kohle. 

Ihre  verdünnte  Losung,  in  zugeschmolzenen  Röhren  bis  auf 
J60®  erhitzt,  schien  sich,  selbst  nachdem  sie  mehrere  Stunden 
in  dieser  Temperatur  erhalten  worden  war,  nicht  verändert  zu 
haben«  Sie  bringt  in  Barylsalzen  keinen  Niederschlag  hervor, 
es  findet  keine  Gasbildung  Statt;  öffnet  man  jedoch  die  Röhren,^ 
so  bemerkt  man  einen  leichten  Geruch  nach  CarameL 

Wenn  man  versucht,  sie  im  Wasserbade  einzudampfen,  so 
färbt  sie  sich  stark  braun  und  erleidet  eine  theilweise  Zersetzung. 

Die  Essigschwefelsäure  hat  einen  entschieden  sauren  Ge- 
schmack, welcher  sich  dem  der  Wein-  und  Citronensäore  nähert, 
nur  etwas  herber  ist. 

Sie  röthet  das  Lackmus,  wie  die  starken  Säuren,  und  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze  in  der  Kälte«  Aufgelöst,  schlägt 
sie  das  salpetersaure  Silberoxyd,  das  Quecksilberchlorid,  das 
neutrale  essigsaure  Bieioxyd,  die  Eisen-  und  Kalksaize  nicht 
nieder. 
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Weim  sie  sehr  concentrirt  \si,  fSUt  sie  eine  conoentrirte 
Lusung*  von  Chlorbarium  nicht  Bugenblickiich ;  aber  nach  einiprer 
Zeit  enthält  die  Flüssigkeit  kleine,  zu  Sternen  vereinigte  Nadeln^ 
welche  verschwinden,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
verdünnt 

Die  Analyse  der  Essigschwefelsäure  ist  ziemlich  schwer 
genau  auszuführen. 

Die  krystallisirte  Saure  hat  Zahlen  gegeben,  wdche  fd- 
gende  Formel  annehmen  lassen  : 


C4   jg^J  0„S0„2  HO  +  3  Aq. 


Die  durchsichtige  Säure  wird  undurchsichtig,  wenn  man 
sie  einige  Zeit  im  luftleeren  Räume  neben  einem  Gefilbe  mil 
wasserfreier  Phosphorsdure  aufbewahrt;  sie  giebt  dann  im  der 
Analyse  Zahlen,  welche  folgender  Formel  entsprechen  : 

C4   jgJlj  0„  SO3,  2  HO  +  2  Aq. 

Bisweilen  bleibt  die  im  luftleeren  Räume  ^upartig  gewor- 
dene Säure  sehr  lange  Zeit  in  diesem  Zustande,  ohne  zu  krystal-> 
Usiren;  sie  hat  dann  Zahlen  geliefert,  welche  folgender  Formel 
entsprechen  : 

C4  jgj^J  Os,  SOs,  2  HO  +  4  Aq. 

Essigschwefelsmire  Sähe. 

Die  essigschwefelsauren  Salze  des  Natrons,  des  Kalis,  des 
Ammoniaks,  des  Baryts,  des  Kalks,  des  Eisens,  des  Quecksil- 
bers, des  Silbers  und  des  Bleis  sind  in  Wasser  löslich;  ihre 
wasserige  Lösung  ist  durch  Alkohol  fällbar. 

Wenn  man  die  krystailisirlen  Salze  erhitzt,  so  verlieren  sie 
zuerst,  ohne  zu  schmelzen,  ihr  Krystallisationswass«* ,  hieraof 
werden  sie  vollkommen  zerstört  und  hinterlassen  kohlige  Rückstflnde; 
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bei  (Im  starkea  BaMn  sind  diese  Rückstände  nach  ihrer  Enh- 
äschemng  haaptsacUfch  schwefelsaure  Verbindungen. 

Behandelt  nran  sie  mit  kochendor   concentrirter  Schwefel- 
saure^ so  werden  sie  zerstört   and   entwickeln  Kohlensäure  und^ 
schweflifi^e  Säure;    die  NordhSuser  Schwefelsaure  zerstört  sie 
gleichfalls,  indem  sie  im  Anfange  der  Einwirkung  fast  ganz  reine 
Kohlensäure  entwickelL 

Die  Geschichte  der  essigschwefelsauren  Salze  läfst  viel  zu 
wünschen  übrig,  allein  der  Zweck  dieser  Abhandlung  ist  blofs, 
das  Yorhandenseyn  der  Säure  und  ihre  Eigenthumlichkeit,  zwei 
Aequivalente  Basis  zu  neutralisiren,  nachzuweisen. 

Essigschwefelsaures  Kali. 

Dieses  Sab  habe  ich  nur  einmal  dargestellt;  es  setzt  sich 
voB  «Hier  kochenden  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystal«« 
len  ah. 

Die  Resultate  der  Analyse  dieses  Salzes  führen  zu  der 
Formel  : 

C4  )2jJ  Og,  SOg,  2K0  +  2  Aq. 

Essigschwefelsawer  Baryt 

Alle  Barylsalze,  von  denen  ich  hier  die  Analyse  gebe,  sind  durch 
Sättigung  des  durch  die  Behandlung  der  Essigsaure  mit  wasserfreier 
Schwefelsaure  erhaltenen  Productes  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten 
worden ;  wichtig  wird  es  seyn,  durch  Bereitung  mit  reiner  Essjg- 
schwefelsaure  eine  neue  Untersuchung  dieses  Salzes  zu  unterneh- 
men. Der  essigschwefelsaure  Baryt  erscheint  unter  verschiedenen 
Formen.  Rein  bildet  er  gewöhnlich  eine  Hasse  kleiner  undurch- 
sichtiger Krystalle,  eine  krystallinische  Kruste  darstellend,  wekbe 


280       MelsenSj  Untersuchung  der  Esnge<AwefeIiäure. 

den  Geßrsen,  in  welchen  sie  sich  bildet,  anhaftet  Er  legt  sidi 
bisweilen  in  Gestalt  eines  Tormlosen  oder  blättrigen  Polvers  an, 
in  welchem  Falle  er,  in  Fliefspapier  getrocknet,  ein  leicht  perl- 
mutterglänzendes  Ansehen  erhält  Dieses  Salz  hat  mir  in  seinen 
Beziehangen  zum  Wasser  eigenthümliche  Eigenschaften  gezeigt; 
die  folgenden  Analysen  beweisen  diefs  hinreichend;  diese  Eigen- 
schaften könnten  sogar  verleiten ,  die  Gegenwart  einer  Säure, 
welche  der  Essigschwefelsaure  isomer  seyn  würde,  anzunehmen. 

Wie  dem  auch  sey,  die  Barytsalze  ertragen  eine  Tempe- 
ratur von  250  —  260^,  ohne  sich  zu  verändern,  und  verlieren 
nur  ihr  Kry stall wasser;  weiter  erhitzt,  schwellen  sie  auf  und 
zerfallen,  indem  sie  gewöhnlich  Gas  von  einem  schwefligen  Ge- 
rüche entbinden  und  endlich  einen  hauptsächlich  ans  schwefel- 
saurem Baryt  bestehenden  Rückstand  liefern. 

Wenn  der  essigschwefekaure  Baryt  sich  ahgesetzl  hat ,  so 
löst  er  sich  nur  mit  grofser  Schwierigkeit  in  Wasser  vrieder 
aof ;  man  mufs  ihn  der  Einwirkung  desselben  längere  Zeit  aus- 
gesetzt lassen;  das  bei  250<^  getrocknete  Salz  löst  sich  noch 
viel  schwerer  wieder  auf.  In  beiden  Fällen  erreicht  man  die 
Auflösung  vollkommen  und  augenblicklich  ohne  Aufbrausen  in 
durch  Chlorwasserstoflsäure  gesäuertem  Wasser. 

Die  Fohnel,  welche  den  Analysen  dieses  Salzes  entspricht, 
ist  folgende  : 

C4  j^J  Os,  SO,,  2Ba0  +  3  Aq. 

Anstatt  sich  in  Gestalt  einer  krystallinischen  Kruste  abzu- 
setzen, scheidet  sich  der  essigscjiwefelsaure  Baryt  aus  siedenden 
Flüssigkeiten  bisweilen  in  Gestalt  kleiner,  in  der  Flüssigkeit 
schwebender  und  zum  Theil  obenauf  schwimmender  Krystalle 
oder  krystallinischer  Blättchen  ab. 

Die  Analyse  des  so  gebildeten  Salzes  entspricht  einem  Salze 
mit  2  Atomen  Wasser. 
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C4  l^jj  0„  SOs,  2  BaO  +  2  Aq. 

In  der  Absicht^  mich  zu  überzeugen,  dafs  der  bei  250^  ge- 
troclcnete  und  in  reinem  Wasser  wieder  au^elöste  essigschwe« 
feisaure  Baryt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  gewöhnliche 
Salz  habe  und  nicht  zersetzt  worden  sey,  löste  ich  davon  eine  gewisse 
Menge  wieder  auf  und  dampfte  die  Lösung  im  Wasserbade  ab. 
Das  zorückgebUebene  Salz  stellte  ich  24  Stunden  unter  eine 
Glocke  über  eine  Schale  concentrirter  Schwefelsäure;  durch 
die  Analyse  in  diesem  Zustande  erhielt  ich  Resultate^,  welche 
folgender  Formel  entsprechen  : 

C4  js^J  0„  SOs,  2  BaO  +  1  Aq.  C?3 

Ei$igschwefet$am'e$  Bleu 

Dieses  Salz  zeigt  sich  in  zwei  verschiedenen  Gestalten, 
besitzt  aber  in  beiden  dieselbe  Znsammensetzung.  Es  setzt 
sich  zuweilen  in  Gestalt  kleiner,  prismatischer,  durchsichtiger, 
sehr  kurzer^  von  einem  gemcinschafllichen  Hittelpunkte  aus- 
gehender Nadeln  ab.  Sie  erhalten  sich  vollkommen  in  freier 
Luft,  verlieren  ihr  ganzes  Krystallisationswasser  bei  120  oder 
130^  und  zersetzen  sich  ungefähr  bei  200  bis  210^ 

Gewöhnlich  jedoch  erscheint  das  Bleisalz  als  kleine  undurch- 
sichtige Warzen,  unter  welchen  man  kleine,  durchsichtige  Sterne 
bildende  Nadeln  antriflPL 

In  beiden  Fallen  entspricht  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  : 


C4  jJ^J   0„S0„2  PbO  +  2  Aq. 


Essigschtoefelsaures  Silber. 

Um  das  essigschwefebaure  SSbet  rein  zu  erhalten,  zersetzt 
man  in  Wasser  suspendirten  essigschwefelsauren  Baryt  durch 
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ein  geringes  Uebermafs  verdünnter  Schwefelsäure;  man  befreit 
hierauf  die  Flüssigkeil  von  der  überschössig  zugesetzten  Schwe- 
felsäure^ indem  num  sie  bei  geUnder  Wärme  mit  kohlensaurem 
Blei  in  Berührung  bringt;  nach  dem  Abfitlriren  des  schwefelsau* 
ren  Bleioxyds  behandelt  man  sie  mit  Schwefelwasserstofr;  das 
wenige  gelöste  Bteioxyd  wird  als  Schwefelblei  niedergeschlagen 
und  entfernt,  endlich  sättigt  man  durch  Silberoxyd« 

Die  siedende  essigschwefebaure  Silberidsung  kann  Silber- 
oxyd lösen  und  dadurch  eine  alkalische  Reaclion  erhngcn ;  man 
darf  defshalb  nicht  ein  grofses  U^emmfs  Siiberoxyd  zur  Sätti- 
gung der  Essigschwefelsaure  zusetzen^  denn  sonst  werden  die 
Krystalle  des  essigschwefelsauren  Silbers  durch  ein  schwarzes 
Pulver  verunreinigt. 

Das  essigschwefelsaure  Salz  setzt  sich  beim  Erkalten  einer 
gesättigten  und  siedenden  Lösong  in  kleinen,  durchsichtigen, 
länglichen  und  flachen^  in  eine  schiefe  Fläche  endigenden  Pris- 
men ab;  sie  sind  bisweilen  untermengt  mit  kleinen  perlmuUer- 
glänzenden  Blaltchen. 

Wenn  die  Krystallisation  sdir  langsam  geschieht,  erhält  man 
dicke  Krystalle,  welche  genau  dieselbe  Form  wie  die  abgeplat- 
teten, durch  die  Abkühlung  einer  siedenden  gesättigten  Flüs- 
sigkeit erhaltenen  Prismen  haben. 

Dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt,  wird  das  essigschwefel- 
saure Silber  schwarz,  jedoch  sehr  langsam;  bringt  man  dieKry« 
stalle  in  den  trocknen  luftleeren  Raum,  so  verlieren  sie  ihre 
Durchsichtigkeit^  behalten  aber  ihre  Form;  dieselbe  Wirkung 
bringt  ein  Luflstrom  bei  100^  hervor;  sie  verlieren  dabei  zwei 
Atome  Wasser  oder  ungefähr  5  pC.  ihres  Gewichtes. 

Wenn  man  das  trockne  essigschwefelsaure  Silber  erhitzt, 
beginnt  es  zu  schmelzen  und  verändert  sich  dabei  gänzlich ;  es 
schwillt  auf  und  entbindet  zu  gleicher  Zeit  einen  unzweideutigen 
Geruch  von  Essigsäure,  weteber  jedoch  bald  durch  einen  stari&m 
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CSenich  von  schwefliger  Siare  verdeckt  wird;  es  hinteriafsl  end- 
lich einen  Rückstand  von  metallischem  Silber. 

Die  Analysen  des  essigschwefelsauren  Silbers  filhrea  zn  der 
Formel  : 


C4  [s5j  0„SO„2AgO  +  2Aq. 


Aetheressigschioefelsaiures  Säber» 

Wenn  man  trocknes  essigschwefelsaures,  in  absolutem  AI-* 
kohol  suspendirtes  Silber  durch  einen  Strom  von  trocknem  chlor- 
wasserstoffsaorem  Gas  zersetzt ,  so  bildet  sich  eine  neue,  der 
Aetherweinsaure  analoge  Säure.  Sobald  man  das  Chlorsiiber, 
welches  sich  bildet,  durch  das  Filter  entfernt  hat,  setzt  man 
die  klare  Flüssigkeit  im  hifUeeren  Raum  neben  zwei  Geftfse» 
von  welchen  das  eine  Schwefelsaure  und  das  andere  kaustisches 
Kali  oder  Kalk  enthält;,  man  .erlangt  endlich  eine  syrupartige 
Flüssigkeit,  welche  weder  salpefersaures  Silber  noch  Chlorfoarium 
fiillt  und  sich  vollkommen  in  Wasser  auflöst.  Sie  röthet  Lack- 
mus und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  in  der  Költe.  Ihr  Ge- 
ruch ist  schwach  gewürzhaft  und  ätherisch. 

Es  war  mir  unmöglich,  diesen  Körper  ganz  rein  zu  erhal- 
ten. Bei  der  Analyse  gtebt  er  Zahlen ,  welche  sich  folgender 
Formel  nähern  : 

C4  [  J5J  Os.  C4  Hs  0,  H  0- 

Der  Kohlenstofl'  ist  immer  zu  gering,  der  Wasserstofi^  und 
Schwefel  variiren;  ich  habe  hierauf  versucht,  diesen  Körper  durch 
Zersetzung  seines  Silbersalzes,  wefches  in  absolutem  Alkohol  sns- 
pendirt  war,  durch  einen  Stro«i  trocknen  Schwefelwasserstoffes 
darzustellen;  nadidem  ich  die  khre  Flüssigkeit  mit  KaB  und 
Schwefelsfture  'in  den  luftleeren  Raum  gebrachl  hatte,  gab  sie 
UL  viel  Kohlenstofl  and  Wasserstoff  und  za  wenig  SohwefeL 
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Mangel  an  Substanz  erlaubte  mir  für  den  Augenblick  nicht»  fer- 
nere Versuche  anzustellen. 

Wenn  man  das  saure  synipartige  Product,  welches  von 
der  Einwirkung  des  Alkohols  und  der  Chlor wasserstolTsäure  auf 
das  essigschwefelsaure  S^ilber  herrührt,  mit  Silberoxyd  sättigt,  so 
erhält  man  ein  vollkommen  bestimmtes  Salz,  welches  durch  seine 
Eigenschaflen  und  seine  Zusammensetzung  gänzlich  von  dem 
essigschwefelsauren  Silber  verschieden  ist ,  aus  welchem  es  ~ 
entstand. 

Nachdem  die  Sättigung  bei  gelinder  Wärme  geschehen  ist, 
bringt  man  die  Lösung  in  den  luftleeren  Raum ;  die  ersten  Kry« 
stalle,  welche  sich  absetzen,  haben  die  Gestalt  und  die  Eigen- 
schaflen des  reinen  essigschwefelsauren  Silbers;  man  nimmt  sie 
heraus;  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  war,  so  steUl  sie 
eine  dichte,  aus  kleinen  Warzen  gebildete  Masse  dar.  Zwischen 
Lagen  Flierspapier  geprefst,  erscheinen  sie,  wenn  man  sie  auf 
dem  Papiere  ausbreitet,  in  Form  krystallinischer  perlmutterglän- 
zender Blättchen,  welche  sich  fettig  anfühlen  und  ihrem  Ansehen 
nach  ganz  dem  wasserfreien  essigsauren  Blei  oder  einigen  kry- 
stallisirten  fetten  Körpern  gleichen;  sie  werden  an  der  Luft 
feucht  und  zerfliefsen  langsam.  Bei  der  Siedhitze  des  Was- 
sers schmelzen  sie  und  bilden  nach  dem  Wiedererkalten  eine 
perlmutterglänzende  Masse;  sie  beginnen  jedoch  sich  zu  zer- 
setzen, wenn  man  sie  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  er- 
hält, und  erstarren  zum  Theil.  Nach  dem  Schmelzen  analysht, 
gaben  sie  einen  mehr  oder  weniger  starken  Verlust  an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  ersetzt  durch  ein  Uebermafs  an  Silber. 
Nach  dem ,  was  ich  eben  angeführt  habe,  ist  es  wahrscheiDlicfa, 
dafs  sich  in  diesem  Falle  ein  wenig  Essigschwefelsäure  auf  Ko- 
sten der  Elemente  des  Aethers  oder  des  Wasserdampfes  bildet, 
denn  das  Salz  schwärzt  sich  nicht  oder  nur  sehr  wenig. 

Das  ätheressigschwefelsaure  Silber  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol,  und  zwar  besser  in  warmem  als  in  kaltem;   es  setzt 
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sich  daraas  in  Geslalt  von  perlmuUerglänzenden  Blättchen  von 
blendender  Weise  ab. 

Es  schwärzt  sich  nach  und  nach  unter  dem  Einflüsse  des 
zerstreuten  Lichtes,  lieber  der  Weingeisllampe  erhitzt,  schmilzt 
es  zuerst  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit;  hierauf 
kommt  es  in*s  Sieden,  schwillt  beträchtlich  auf  und  läfst  Gase 
entweichen,  welche  sich  entzünden  und  mit  einer  rufsigen  Flamme 
brennen.  Es  bleibt  endlich  ein  Rückstand  von  metallischem  Silber. 


Im  Anfange  dieser  Abhandlung  habe  ich  erklärt,  dafs  die 
Zersetzung  der  Essigsäure  durch  die  wasserfreie  Schwefelsäure 
eine  Entbindung  von  fast  reiner  Kohlensäure  bewirkt,  dafs  die 
Bssigscbwefelsäure  oder  ihre  Salze  in  demselben  Falle  sind. 

Wenn  wir  von  der  schwefligen  Säure ,  welche  sich  immer 
in  kleiner  Quantität  bei  dieser  Einwirkung  bildet,  absehen  und 
dieses  Gas  nur  als  das  Product  einer  secundärcn  Wirkung,  wel- 
ches zu  vernachlässigen  erlaubt  ist,  betrachten,  so  kann  man 
sich  von  der  Bildung  der  Kohlensäure  und  der  Substiluirung  des 
weggenommenen  Kohlenstofibs  durch  die  zurückbleibenden  Ele- 
mente der  Schwefelsäure  Rechenschaft  geben  ^  wenn  man  einen 
Blick  auf  die  folgende  Gleichung  wirft  : 

C.|g5J  0.,  so.  +  2S0.  =  \s%  ^^  j  0.,S0.+2C0.. 

« 

Ich  habe  einige  Analysen  gemacht,  welche  mich  veranlas- 
sen ,  das  Vorhandenseyn  einer  besonderen  Essigschwefelsäure 
anzunehmen,  deren  trockne  Salze  durch  folgende  Formel  reprä- 
sentirt  werden  : 

sfo.  so;|o.>so.,Jmo. 
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Einwirkung  des  Chlors  auf  das  essigsaure  Aethyloxyd. 


Leblanc*)  fand,  dafs  die  direc(e  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Essigälher  die  Bildung  coinplicirter  Verbindungen  veran- 
lafste,  wenn  man  die  Action  noch  weiter  treibt,  als  es  Mala- 
guti  versucht  hatte.  Im  direden  Sonnenlichte  und  bei  einem 
Ueberschufs  von  Chlor,  erfolgen  nicht  selten  Detonationen  unter 
Ausscheidung  von  Kohle.  Lafst  man  die  Einwirkung  im  Schat- 
ten be^^innen  und  im  Sonnenlichte  sich  weiter  fortsetzen,  so  «*- 
hdit  man  zuerst  Essigsäure,  ChlorwasserstoffsfiMrealber  und  zwei- 
fach gechlorten  Bssigüher,  dann  Cbloreasigsiire,  Kohleiisloff- 
sesquichlorur  und  Oxalsäure. 

Leblanc  bat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dkn  vweilaeh 
gechlorten  Essigather  NalagutTs  : 

C4H,  0„C,  jjfj  0 

weiter  verfolgt. 

Die  Reaction  kann  nur  mit  Hülfe  intensiven  Sonnenlichtes 
und  einer  Temperatur  von  110®  zu  Ende  gebracht  werden.  Hau 
erhält  Chloressigsäure,  KohlenstoiTsesquichlorür  und  Essigather,  in 
welchem  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist  :  Ct  Gl«  O4, 

Da  dieses  letzte  Product  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  kann 
es  durch  schnelles  Auswaschen  von  der  Chloressigsäare  ge- 
trennt werden,  und  da  es  erst  bei  245®  siedet,  so  läfst  es  sieb 
durch  geeig[nete  Anwendung  der  Wärme  leicht  von  dem  Kob- 
lenstofTsesquichlorör  trennen.  Ein  Strom  von  Chlor  zersetzt  den 
gechlorten  Essigäther  bei  120®  und  verwandelt  ihn  in  Kohlen- 
stoffisesquichlorUr. .   Hit  den  Alkalien  zerlegt  er  sich  sogleich  in 


*}  Aimal.  de  Chim.  et  de  Phyg.  3  §hr.  T.  X. 
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Chloressigsäure;  dieselbe  Umwandlang  erfolgt  durch  die  Ein* 
Wirkung  des  Wassers,  nur  langsamer. 

L.  hat  dieselben  Versuche  mildem  Dumas'schenChloressig- 
slureälher  wiederholt.  Auch  in  diesem  Falle  bewirkt  die  durch  die 
Sonnenstrahlen  und  gleichzeitige  Wärmeanwendung  unterstützte 
Acüon  des  Chlors  die  Bildung  der  Verbindung  :  C,  Clg  O4. 

In  einem  besonderen  Versuche,  welcher  mehrere  Winter- 
monate andauerte,  erhielt  Leblanc  aus  dem  zweifach  gechlorten 
Essigäther  Malaguti's  ein  krystallinisches  Producta  dessen  will- 
käfltche  Wiedererzeugung  ihm  jedoch  nicht  gelang.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  liefert  Zahlen,  welche  der  Formel  :  Cg  jFi  Cl,  O4 
entsprechen,  d.  i.  Essigäther,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff 
der  Einwirkung  des  Chlors  widerstanden  haL 

Bei  der  Behandlung  des  Chloressigsaureäthers  mit  einem 
Ueberschufs  von  Chlor  im  Schatleil,  erzeugte  sich  eine  flüssige 
Verbindung  von  derselben  Formel,  aber  von  verschiedenen  Eigen- 
schaften. 

Zwischen  dem  zweifach  gechlorten  Essigälher  Malaguti*s 
und  der  Verbindung,  welche  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält, 
liegen  noch  mehrere  intermediäre  Producte,  deren  vollkommene 
Isolirung  L.  indessen  nicht  gelang.  Die  Analyse  überzeugte  ihn 
aber,  dafs  ^tets  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
erfolgte.  Alle  diese  Producte  zerfallen  durch  die  Einwirkung 
der  Alkalien  in  Chloressigsäure  und  nicht  näher  untersuchte 
chlorhaltige  Materien. 


Aus^geben  am  12.  April  1845. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LIL  Bandes  driUea  Heft. 


Buttersäura 


Der  vorige  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  enthält  bereits  einen 
sehr  ausruhrlichen  Bericht  üher  die  Arbeit  von  Pelouze  und 
G^lis*).  Neuerdings  ist  die  Abhandlung  dieser  Chemiker  über 
die  Bottersäure  erschienen**).  Sie  enthält  einige  Details  be- 
züglich der  Darstellung,  hinsichtlich  deren  wir  auf  das  Original 
verweisen. 

Wir  tragen  nur  einige  weitere  Beobachtungen  nach  über 
die  schon  in  dem  Bericht  erwähnte,  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Butterstture  entstehende  chlorhaltige  Säure. 

Um  die  Chlorbuttersaure  zu  erhalten,  füllt  man  am  besten 
einen  Liebig'schen  Kaliapparat  mit  etwa  40  Grm.  Buttersaure 
und  leitet  einen  trocknen  Cblorslrom  durch  denselben.  Bei  in* 
tensivem  Sonnenlichte  wird  das  Chlor  vollkommen  absorbirt,  so 
schnell  auch  der  Strom  gehen  mag.  Die  Flüssigkeit  entwickelt 
reichliche  Hassen  Salzsaure  und  nimmt  nach  einiger  Zeit  eine 
grünlichgelbe  Farbe  an.  Wenn  nach  Verlauf  einiger  Tage  die 
Absorption  des  Chlors  nur  langsam  und  schwierig  von  Statten 
geht,  erwärmt  man  die  Flüssigkeit  auf  80  bis  100®  C  und  leitet 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pham.  Bd.  XLVII  S.  242.^ 
«^  Ann.  de  Chim.  et  Pfays.  3  s^r.  T.  X  p.  434. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  3.  Heft.  49 
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einen  Strom  trockner  Kohlensaure  hindurch,  wodurch  alle  Salz- 
saure *entrernt  wird. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  chlorhaltige  Säure  stelk  eine 
farblose  zähe  Flüssigkeil  dar,  welche  schwerer  als  Wasser  ist 
und  einen  eigenlhümlichen,  der  Bullersäure  ähnlichen  Geruch  be- 
sitzt.  Sie  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in 
jedem  Yerhaltnifs  in  Alkohol.  Kali ,  Natron  und  Ammoniak  bil- 
den damit  in  Wasser  höchst  lösliche  Salze.  Bei  der  Destillation 
geht  ein  Theil  der  Säure  unzerlegt  über,  stets  aber  wird  eine 
gewisse  Quantität  zersetzt,  was  man  an  der  Menge  sich  dabei 
entwickelnder  ChlorwasserstofTsäure  erkennt.  Der  Dampf  der 
Chlorbuttersaure  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme  unter  Salz« 
Säureentwickelung. 

Die  Zusammensetzung  der  Chlorbuttersaure  wird  nach  der 
Analyse  von  Felo  uze  und  Gelis  durch  die  Formel  : 

C.  [H|J0.,H0 
ausgedrückt 

Der  Aether  dieser  Säure,  welche  man  durch  gelindes  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  erhält,  ist  nach  der 
Formel  : 

C,   jgfj  0„C,  H,  0 

zusammengesetzt.    Er  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser  and  wird 
von  kalter  Kalilauge  nicht  zerlegt. 

Durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  im  directea 
Sonnenlichte,  bildet  sich ,  obwohl  aufserordentlich  langsam ,  eine 
zweite,  feste  Säure ,  welche  sich  allmälig  in  der  Flüssigkeil  ab- 
setzt. Wenn  diese  vollkommen  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt  ist,  drückt  man  sie  zwischen  Fliefspapier  aus  und  löst 
sie  im  Aether ,  aus  welchem  sie  sich  in  schiefen  Prismen  mit 
rhombischer  Basis  ausscheidet  Diese  Säure  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aetber;  sie  schmilst 
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bei  140^  and  destillirt  ansdieinend  ohne  levMamg.  Diese  feste 
Säure,  welche  Pelouze  und  Geiis  acide  buiyrique quadrichhri 
nennen,  ist  zu  Folge  ihrer  Analyse  nach  der  Formel  : 

C.  IgfJ  0.,  HO 

zusammengesetzt. 

Diese  Saure  aetherificirt  sich  ebenfalls  mit  gro&er  Leichtigkeit. 


Buttersäure,  ein  Product  der  Fäulnils  des  Fibrins; 

von  Ad.  Wwti  ♦). 


Ueberläfst  man  Fibrin  sich  selbst^  während  der  Sommerhitze, 
so  hat  es  sich  nach  Verlauf  von  acht  Tagen  volktändig  verflüs- 
sigt. Die  Flüssigkeit  riecht  nach  faulem  Käse  und  wird  durch 
die  Wärme  coagulirt.  Die  letztere  Eigenschaft  rührt  von  Albu- 
min  her,  welches  man  mit  Leichtigkeit  isoliren  kann,  wenn  man 
die  mit  Wasser  verdünnte  filtrirte  Flüssigkeit  mit  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  versetzt,  den  Niederschlag  wascht  und  durch 
einen  Kohtensäurestrom  zerlegt. 

Man  erhalt  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  die  Wärme  coa- 
gulirt wird.    Das  Coagulum  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Albumins. 

Die  übrigen  Fäulnifsproducte  sind  Kohlensäure,  Essigsäure, 
Buttersa'ure  und  Ammoniak. 

Die  Buttersäure  erhielt  Wurtz  auf  folgende  Weise  rein. 
Die  durch  Fäulnifs  entstandene  Flüssigkeit  wurde  mit  ihrem  dop- 
pelten Volumen  Wasser  verdünnt,  erhitzt  und  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  von  Schwefelsäure  versetzt.  Alsdann  wurde  die 
von*  dem  ausgeschiedenen  Albumin   abiiltrirte  klare  Flüssigkeit 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyf.  3  ser.  T.  XI  p.  253. 
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mar  Hälfte  desUUiit  Das  Destillat  reagirte  stark  sauer ,  man 
neotralisirte  es  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  verdampfte  die 
Flüssigkeit  Bei  einem  gewissen  ConcentraticHisgrad  schied  sich 
buUersaures  Bleioxyd  in  Gestalt  eines  zähen  Oeles  aus,  welches 
beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  zu  einer  weichen,  harzartigen 
Ifasse  erstarrte.  Die  Flüssigkeit  wurde  decantirt,  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Ruckstand  in  Alkohol  wieder  aufgelöst 
Beim  Vermischen  mit  Wasser  trübte  sich  die  alkoholische  Lösung 
und  liefs  eine  neue  Quantität  bnttersauren  Bleioxyds  fallen.  Die- 
ses Salz  wurde  in  schwachem  Weingeist  wieder  aufgelöst  und 
durch  eine  hinreichende  Menge  Kali  zersetzt.  Die  filtrirte  Lö- 
sung des  Kalisalzes  dampfte  man  nun  beinahe  bis  zur  Trockne  ab; 
bei  der  Behandlung  dieses  Rückstandes  schied  sich  die  Butter- 
saure in  Gestalt  einer  öligen  Schichte  aus,  welche  durch  Destil- 
lation farblos  erhalten  wurde. 

W.  hat  sich  durch  eine  Menge  vergleichender  Versuche 
von  der  Identität  seines  Productes  mit  der  Buttersaure  überzeugt 
und  seine  Angabe  durch  zwei  Zahlen  befestigt.  Er  fand  im 
Kalksalz  26,9  pC.  Kalk  CRechnung  26,5  pC.)»  im  Silbersalz  54,7  pC. 
Silber  (Rechnung  55,4  pQ. 

man  könnte  den  Einwurf  machen^  die  auf  dem  angedeuteten 
Wege  erhaltene  Buttersäure  entstehe  nicht  aus  dem  Fibrin,  son- 
dern durch  Oxydation  der  das  Fibrin  begleitenden  fetten  Mate- 
rien. Allein  Gay-Lussac  hat  nachgewiesen,  dafs  sich  aus 
gefaultem  Fibrin  eine  eben  so  grofse  Menge  von  Fettsubstanzen 
ausziehen  lafst,  als  das  frische  liefert  Ferner  hat  sich  W.  über- 
zeugt,  dafs  das  mit  Alkohol  und  Aether  erschöpfte  Fibrin  bd 
der  Fäulnifs  ebenfalls  Bullersäure  liefert 

Das  mit  Aether  behandelte  Fibrin  geht  nicht  so  leicht  in 
Fäulnifs  über;  um  sie  einzuleiten,  wurde  e^  mit  Wasser^  dem 
sehr  wenig  Salzsäure  beigemischt  war,  übergössen,  worin  es 
beträchtlich  aufquoll.  • 


des  Mrms.  293 

Neutralisirto  man  nunmehr  die  Saure  und  entfernte  sie  dann 
durch  Waschen,  so  stellte  sich  die  Fäulnifs  bald  ein. 

Nicht  nur  durch  Fäulnifs  verwandelt  sich  das  Fibrin  in 
einen  fluchlig^en  fetten  Körper.  Wird  ein  Gemenge  von  reinem 
Fibrin  mit  Kalkkali  in  einem  Oelbade  bis  auf  160  —  180»  er- 
hitzt, 50  bildet  sich  eine  kleine  Mengte  einer  flüchtigen  fetten 
Säure,  welche  mit  dem  Kali  eine  Verbindung  eingeht,  während 
Ammoniak  und  andere  fluchtige  Producle  entweichen.  Diese 
Säure  besitzt  die  Eigenschaften  der  Buttersäure,  indessen  hat  W. 
noch  keine  Analyse  davon  gemacht. 

Die  flüchtigen  fetten  Säuren  stehen  hn  engsten  Zusammen- 
bange mit  den  neutralen  feiten  Körpern;  man  begreift  daher, 
dafs  sich  unter  gewissen  Umständen  das  Fibrin  nicht  nur  iii 
Buttersäure,  sondern  auch  in  einen  neutralen  fetten  Körper  ver- 
wandeln kann.  Wäre  man  auch  nicht  im  Stande,  eine  solche 
Umwandlung  künstlich  hervorzubringen,  so  wäre  sie  immerhin 
im  Organismus  gedenlifiar. 


Buttersäure  im  gegohrencn  Gurkensafle. 


Nach  Versuchen  von  Marc  band*)  ist  in  dem  Sauerkraute 
neben  Milchsaure,  die  bekanntlich  von  Liebig**3  zuerst  nach- 
gewiesen wurde,  auch  noch  Buttersäure  enthalten.  H.  über- 
zeugte sich,  dafs  der  gegohrene  Saft  der  Gurken  diese  beiden 
Säuren  gleichfalls  enthält.  Man  vermischt  die  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher die  Gurken  gegohren  haben,  mit  Kalkmilch,  welche  eine 
Quantität  Ammoniak  entwickelt  und  die  Fällung  eines  grünen 


*)  Jouni.  für  prakl.  Chemie  Bd.  XXXII  S.  506. 
**)  DieM  Ann.  Bd.  XXIfl  S.  113. 


2M  Bulframid. 

Niederschla(res  bewirkt,  welcher  ans  milchsaarem  Kalke  and 
aufgelösten  md  aufgeschwemmten  Pflanzenstoffen  besteht.  Die 
neutralisirte  Flüssigkeit  wird  auf  V«  des  ursprünglichen  Volums 
eingedampft,  von  dem  ausgeschiedenen  milcbsauren  Kalke  abfiU 
trirt  und  mit  Schwefelsäure  destillirt  Die  übergehende  Butter« 
säure  wird  an  Baryt  gebunden  und  der  buttersaure  Baryt  mehr« 
■mIs  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Der  Alkohol  ninmit 
hierbei  ein  zweites  zerfliefsliches  Barytsalz  auf,  das  einer  noch 
nicht  näher  untersuchten  Säure  angehört ,  die  sich  auch  bei  der 
Gährung  der  Erbsen  erzeugt.  M.  erhielt  aus  8  Quart  Flüssig'^ 
keit  30  GruL  butlersauren  Baryts. 


Butyramid. 


Chancel*3  hat  gefunden,  dafs  sich  ButtersSureather  nach 
acht-  bis  zehntägiger  Digestion  mit  Ammoniakflössigkeit  auflöst 
Durch  Abdampfen  der  Flüsiigheit  auf  ein  DriUtheil  des  ursprüng- 
lichen Volums,  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  Krystaile  von 
Butyramid  aus  : 
C,  H,  0„  C4  H,  0  +  NH3  =  CjH,  Oj,  Ad  +  C4H5O,  HO 

Bullersaures  Aethyloxyd.  Butyramid.  Alkohol. 

Das  Butyramid  krystallisirt  in  perlmutlerglänzenden  Tafeln 
von  blendender  Weifse.  Es  ist  luflbeständig  und  schmilzt  bei 
H5®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeil,  welche  bei  dieser  Tempera- 
tur erhallen  sich  langsam  verflüchtigt.  Das  Butyramid  ist  sehr 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Durch  die  Einwirkung 
der  Alkalien  zerlegt  es  sich  in  CuUefsäure  und  Ammoniak, 


♦3  Rev.  scienUf.  T.  XVIII  p    287. 
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lieber  die  Destillationsproducte  des  butlersauren  Kalkes ; 

von  Gr.  Chancel  *). 


.  Schon    Chevreul  hat  bei  der  trocknen  Destillation   des 
bultersauren  Kalkes  die  Bildung  eines  flüchtigen  Productes  be- 
merkt, dessen  Geruch  an  das  ätherische  Oel  der  Labiaten  erinnert. 
Loewig  gab  spater  für  die  Zusammensetzung  dieses  Kör* 
pers,  welchen  er  Butyron  nannte,  die  Formel*: 

C.  H.  0, 
indem  er  für  die  wasserfreie  Buttersaure  die  Formel  : 

C,  H.  Os 
aufstellte. 

Die  Corrcction  der  Bultersäurefonnel  durch  Pelouze  und 
Gclis  veranlafsten  Ch.  die  Untersuchung  dieses  Körpers  wie- 
der aufzunehmen. 

Erhitzt  man  einige  Gramme  reinen  und  wasserfreien  but- 
tersauren Kalkes  mit  Vorsicht,  so  geht  fast  farbloses  reines  Bu- 
tyron über,  in  der  Retorte  bleibt  reiner,  vollkommen  weifser 
kohlensaurer  Kalk. 

Gewöhnlich  entwickelt  sich  hierbei,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur nicht  zu  rasch  steigert,  keine  Spur  Gas.  Erhitzt  man  etwas 
zu  stark,  so  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  C3  —  4  pC.} 
von  Schwefelsäure  absorbirbaren  Doppeltkohlenwasserstoffs. 

Wendet  man  gröfsere  Mengen  buttersauren  Kalkes  auf  ein- 
mal an ,  so  ist  die  Ausscheidung  von  Kohle  nicht  zu  vermeiden. 
Das  Destillat  ist  stark  braun  gefärbt  und  enthält  verschiedene 
Producte,  unter  denen  indessen  das  Butyron  stets  Hauptpro- 
du€t  ist 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3  ser.    T.  XI(  p.  146   und  Jouriu  de 
phum.  3  0er»  T.  VII  p«  113. 
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BtUyron. 

Das  rohe  Destillat  des  buttersauren  Kalkes  ist  ein  Gemenge 
von  drei  Flüssigkeiten;  es  enthält  Bulyron,  einen  Körper  der 
unter  100^  und  einen  dritten,  welcher  über  160^  siedet  Man 
sammelt,  was  zwischen  140  und  145®  übergeht.  Durch  eine 
nochmalige  Destillation  dieses  Productes  erhält  man  das  Buty- 
ron  rein. 

Es  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
eigenthürolichen  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Seine  Dich- 
tigkeit ist  0,83;  es  siedet  bei  144^  Durch  eine  Mischung  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  es  zu  einer  krystallini* 
sehen  Masse.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  dem  es  in-- 
dessen  seinen  eigenthümlichen  Geruch  mitthisilt.  Es  löst  sich 
in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol.  Leicht  entzündlich  und  mit 
rufsender*  Flamme  verbrennbar.  In  Berührung  mit  Chromsdure 
entzündet  es  sich  augenblicklich.  An  der  Luft  färbt  es  sidi 
nicht,  obgleich  es  eine  grofse  Menge  Sauerstoff  verschluckt 

Das  Butyron  hat  die  Formel  : 

C,  H,  0. 

Berechnete  Dampfdichte  4,0.  Gefundene  Dampfdichte  3,96. 
Die  Formel  :  C,  H^  0  reprasentirt  2  Volumina  Butyrondampf. 
Die  Entstehung  aus  der  Buttersäure  ist  der  des  Acetons  aus  Es- 
sigsaure analog  : 

C,  H^  Os^Ca  0  =  Ct  H,  0  +  CO,,  CaO 
Buttersaurer  Kalk.        Butyron. 

Nürobuttersäure, 

Mischt  man  gleiche  Theile  Butyron  und  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Starke ,  so  stqigt  das  Butyron  als  dunkefa-oth 
färbte  Flüssigkeit   auf  die  Oberfläche  derselben.      Durch 
lindes  Erwärmen  erfolgt  eine  sehr  heftige  Reaction,  indem  sich 
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eine  Masse  rother  Dämpfe  bildet.  Man  mufs  Sogleich  die  Ein«- 
wirkong  der  Wärme  unterbrechen.  Läfst  man  die  reihen  Dampfe, 
welche  sich  bei  dieser  Operation  entwickeln,  durch  Wasser  strei- 
chen, so  sammelt  sich  auf  der  Oberflache  desselben  eine  flüch- 
tige Flüssigkeit  von  angenehmem ,  an  Buttersäureäther  erinnenh- 
dem  Geruch.  Nachdem  die  rothen  Dämpfe  aufgehört  haben,  setzt 
man  eine  grofse  Menge  Wasser  zu  der  Mischung  von  Salpeter- 
säure und  Butyron,  wodurch  sich  am  Boden  des  Gefafses  eine 
stickstoOliaUige  Säure  sammelt,  welche  durch  wiederholtes  Wa- 
schen gereinigt  wird.  Diese  Saure  und  die  ätherische  Flüssig- 
keit sind  die  einzigen  Prodncte  dieser  Reaction;  es  entwickelt 
sich  keine  Kohlensäure. 

Die  Nitrobuttersaure  ist.  eine  ölartige ,  stark  gelb  gefirbte 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  zuckersüfsem  Geschmack. 
Leicht  entzündlich,  mit  rother  Flamme  verbrennend,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  allen  Verhaltnissen  in  Alkohol,  schwerer  wie 
Wasser. 

Die  Nitrobuttersaure  entsteht  aus  dem  Butyron,  indem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Untersalpetersüure  substituirt  wird.  Sie 
ist  zweibasisch.    Ch.  giebt  die  Formeln  folgender  Salze  : 

Freie  Säure  C,   jjjjjj  0  +  2  HO 

Kalisalz  C,   |Jj,j  0  +  |  gg 

Neutrales  SilbersahBC,  [jjjj  |  0  +  2  AgO 

Saures  Silbersalz     C»  j5o4 !  ®  +  !  ^HO 
Bleisalz  C,   jjjj  [  0+2  PbO. 

Die  nitrobuttersauren  Salze  haben  die  gemeinsame  charak- 
teristisclie  Eigenschaft,  bei  einer  100^  nahen  Temperatur 
mit  einer  kleinen  Exploäon  zu  entzünden. 
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Durch  Vermischen  Ton  nitrobuttersaurem  Kali  mit  salpeter- 
saurcm  Silberoxyd  ^  wird  das  neutrale  Salz  in  Gestalt  eines  gä- 
ben Miederschlages  gefällt,  welcher  schnell  violett  wird.  Er  löst 
sich  in  vielem  Wasser  und  kryslallisirt  daraus. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  bietet  ein  eigenes. 
Phänomen.  Erhilzt  man  sie  zum  Sieden,  so  wird  1  Aeq.  Basis 
gefällt  und  durch  Wasser  ersetzt;  aus  der  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  das  saure  Salz. 

CJdorobutyren. 

Wird  Botyron  mit  Phosphorchlorid  destillirt,  so  bildet  sich 
neben  Phosphorsäure  und  ChlorwasserstoHsäure  eine  chlorhaltige 
Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Die  Reactioa  gehl 
nicht  leicht  von  Stalten,  und  um  ein  reines  Product  zu  erhalten, 
mufs  man  die  Destillation  mit  Phosphorchlorid  sehr  oft  wieder« 
holen. 

^  Die  Flüssigkeit  ist  klar^  farblos,  leichter  als  Wasser,  anaof« 
löslich  in  dieser  Flüssigkeit,  löslich  dagegen  in  allen  Verhältnis« 
sen  in  Alkohol.   Der  Siedpunkt  dieser  Verbindung  liegt  bei  116^ 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

Ci4  Hig  Cl. 

Es  wurde  jedoch  ein  wenig  zu  viel  Kohle  erhalten ,  was 
Gh.  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  unzersetztem  Bu* 
tyron  zuschreibt 

BufyraL 

Das  rohe  Destillat  des  buttersauren  Kalkes  enthält^  wie  be^ 
Teils  erwähnt  wurde,  einen  Körper,  welcher  unter  100^  C  siedet 
Durch  häuGg  wiederholte,  fractionirle  Destillationen  gelang  es 
Gh.,  dieses  Product  zu  isoliren;  es  ist  der  wahre  Aldehyd  der 
Butlersäure,  für  welches  Ch.  als  Abkürzung  von  Butyraldehyd, 
den  Namen  Butyrtü  vorschlägt. 
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Das  Butyral  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  letchtbewegliche 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Gerach  und  brennendem  Ge« 
schmacic.  Sein  speciOsches  Gewicht  ist  0,821  C^ei  22*  C);  es 
siedet  bei  95*^  C.  Es  löst  eine  kleine  Ouanlilät  Wasser  auf  und 
ist  selbst  ein  wenig  in  -dieser  Flüssigkeit  löslich.  Es  löst  sich 
in  jedem  Verhällnifs  in  Alkohol,  Aelher,  Holzgeist  und  KarloiTeU 
ftiselöl.  Sein  Danrpf  brennt  mit  leuchtender,  schwachblau  geran- 
deter  Flamme.  Mit  Chromsäurekrystallen  in  Berührung,  entzün« 
det  sich  diei^e  Flüssigkeit  mit  einer  Art  von  Explosion.  Die  durch 
ein  Gemische  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erzeugte  Kalte 
bringt  das  Butyral  nicht  zum  Festwerden,  während  das  Butyroil 
bei  dieser  Temperatur  augenblicklich  zu  einer  Krystallmasse  er« 
starrt. 

In  einer  verschlossenen  Flasche  der  Berührung,  des  Sauer-^* 
Stoffes  überlassen,  fSrbt  sich  das  Butyral  nicht  allein,  es  erlangt 
auch  nach  einiger  Zeit  eine  sehr  deutliche  saure  Reaclion  und  löst 
sich  alsdann  zum  grofsen  Theil  in  Wasser.  Die  Gegenwart  von 
Platinschwamm  befördert  diese  SauerstofTabsorption  in  hohem 
Grade;  an  die  Stelle  des  dem  Butyral  eigenihumlichen  Geruches 
tritt  der  Geruch  der  Buttersäure;  die  Flüssigkeit  zerlegt  kohlen« 
sauren  Kalk  unter  Aufbrausen,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält 
nimmehr  buttersauren  Kalk. 

Wird  das  Butyral  mit  Wasser  und  Silberoxyd  erhitzt,  so 
erfolgt  eine  Reduction  des  Oxyds  ohne  Gasenlwickelung  und 
die  Flüssigkeit  enthalt  ein  Silbersalz,  welches  keine  Bultersfiure, 
sondern  wahrscheinlich  eine  neue  Säure,  *ButyraIsäure  (l^utterige 
Süure,  acide  butyreux)  enthält,  welche  hinsichtlich  ihrer  2^sam-> 
mensetzung  der  Aidehydsäure  entspricht. 

Das  Butyral  liefert,  >venn  man  es  nach  der  von  Liebig 
für  den  Aldehyd  der  Essigsäure  angegehenen  Methode  mit  Am- 
moniak und  salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt ,  mit  derselben 
Leichtigkeit  einen  spiegelnden  Ueberzug  von  metallischem  Silber. 
Diese  Eigenschaft  gehört  vielleicht  allen  Körpern  dieser  Klasse  an. 


300  Chancelj  über  die  DeMlathniproducU 

CUor  and  Brom  zerlegen  das  Botyral  mit  Heftigkdt,  es 
entstehen  neue  chlor-  und  bromhaltige  Producte.  —  Salpetersanre 
zersetzt  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe.  Das  Butyral 
geht  keine  bestimmte  Verbindung  mit  trockenem  Ammoniak  ein. 

Die  Zusammensetzung  des  Butyrals.wird  durch  die  Formel : 

C.  H,  0, 
ausgedrückt.  Ch.  hat  aufser  der  Analyse  auch  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  diest^s  Körpers  gemacht.  Diese  Dichüg^eit  ist, 
wenn  man  eine  vierfache  Condensation  annimmt,  2,512.  Gefan- 
den  wurde  2,61.  Der  kleine  Ueberschufs  rührt  wahrscheinlich 
von  einer  unbedeutenden  Verunreinigung  durch  Butyron  her. 

Auffallend  ist  das  Verhalten  des  Butyrals  zur  rauchenden 
Schwefelsaure;  es  löst  sich  unter  Temperaturerhöhung  und  färbt 
dieselbe  tief  dunkelroth.  Man  beschleunigt  die  Action,  indem 
man  bis  zu  100®  erwärmt,  wobei  sich  schweflige  Saure  ent- 
wickelt und  das  Gemenge  braun,  aber  nicht  schwarz  wird.  Be- 
handelt man  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  einem  Ueber- 
schusse  kohlensauren  Baryts,  so  erhalt  man  reinen  buttersauren 
Baryt  Das  Barytsalz,  welches  Ch.  auf  diese  Weise  erhielt,  war 
aus  einer  warmen  Auflösung  krystallisirt  und  nach  der  Fonnd : 

C.  H,  0„  BaO  +  2  HO 

zusammengesetzt.  Pelouze  und  Gelis*3  haben  ein  Barytsaiz 
mit  4  Aeq.  Wasser,  Lerch**)  hat  den  wasserfreien,  butter- 
sauren Baryt  analysirt  Das  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  schmilzt 
bei  100®,  eine  Eigenschaft,  welche  die  beiden  anderen  Salze 
nicht  besitzen. 

Die  Umwandlung  des  Butyrals  in  Buttersäure,  durch    die 
Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure,  ist  in  hohem  Grade 


«)  Ann.  der  Chenu  and  Pharm.  Bd.  XLVII  S.  248. 
^<»)  Ebendaselbst  Bd.  XLIX  S.  218. 
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interessant.  Die  Schwefelsfiure  wiriit  hier  rein  sb  Oxydalioiumilld. 
Die  Reaclion  veranschaulicht  nch  durch  folgende  Gleichung  : 
C,  H,  0,  +  2  SO,  =  C,  H,  O4  +  2  SO, 
Butyral.  Buttcrsaurehydrat. 

Ch.  schliefst  seine  Abhandlung  mit  einer  ZusammensleUiing 
der  Verbindungen,  wehJie  sich  seiner  Ansicht  nach  ab  Aldehyde 
betrachten  lassen  : 

Aldehyd  C,  H«  0, +20  =  0,  H«  0»  =  Essigsäure. 

Acrolein  C,  H»  0,  +  2  0=:C,  H.  0,  =  Acrylsäure. 

Butyral  C,  H,  Oi  +  20  =  C,  II,  n«  —  Bullersäure. 

Valeraldehyd  C,o  H,o  0»  +  2  0  =  C,o  H, ,.  1 14  =  Vjileriansnure. 
BillermandelülC?:)C,4H,  Oi+20  =  C,tlU  O«^ Benzoesäure. 
Zimmlöl  {?)  C„lC  0,  +  20  =  C„ll.  04  =  Zimintsfiure. 

Cuminol  C„  H, ,  0»  +  2  0  =  C,o  1 1 , ,  0«  =  Cuminsaure. 

Wachs  C?)  C„  H„  0,  +2  0  =  C,,  11,.  O^^Slearinsäure. 

Bei  der  Destillation  vor  Leinöl  mit  Salpetersäure,  hat  Sacc*) 
ein  schmieriges,  citronengelbes  Harz  erhalten,  welches  sich  set- 
ner Zusammensetzung  nach  als  Suberal,  als  der  Aldehyd  der 
KorkBiure  betrachten  lieTse  : 

C,  H,  0,  +  2  0  =  C  H,  0*  =  Korksdure. 

Diese  Verbindung  widersteht  der  Einwirkung  der  Sslpeler- 
'  sJlure  sehr  lange,  verwandelt  sich  aber  vollständig  in  Korksäure. 


Ueber  einige  weinsaure  und  traubensaure  Salze  und  ein 

besonderes  Verhallen  des  Kupferoxyds; 

von  Werllter**:). 

Wemaäwe  und  Kupferoxyd. 
Weinsaures  Kupferoxyd  erhielt  W.  durch  Pällung  von  weto- 
sanrem  Kali  mit  schwefelsattreni  Kupferoxyil,  oder  durch  Auf-' 

*)  AuM]  der  Chem.  irad  PLann.  Bd.  LI  S.  237. 
**>  Jown.  fOr  prmk^  Chcm.  Bd.  XXXn  8.  385. 
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lösiing  von  Kopferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd  in 
Weinsäure.  In  beiden  Fällen  sleilt  es  ein  Pulver  dar  von  hell«' 
grüner  Farbe,  welche  nach  dem  Waschen  noch  reiner  hervor- 
tritt. Das  Salz  ist  in  310  Tbl.  kochenden  und  17,15  Tbl.  kalten 
Wassers  löslich;  es  besitzt  die  Zusammensetzung  : 

T,  CuO  +  3  H0*> 
Wird  dieses  Salz  mit  einer  Natronlösung  übergössen,  so 
löst  es  sich  aof,  und  es  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol 
eine  Doppelverbindung  ausgefallt  werden.  Diese  Verbindung  er- 
gab jedoch  bei  der  Analyse  einen  variirenden  Natrongeball 
Durch  Krystallisation  konnte  W.  keine  Doppel  Verbindung  aus 
der  erwähnten  Lösung  bekommen;  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
bade sowohl,  als  im  leeren  Räume ^  zersetzte  sich  die  Flüssig* 
keit  unter  Ausscheidung  von  Kupferoxydul.  Die  gesuclile  Dop- 
pelverbindung kann  jedoch  erhalten  werden ,  indem  man  wein- 
saures Kupferoxyd  in  eine  siedende  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  einträgt.  Es  entweicht  Kohlensäure  und  es  bildet  sich 
eine  intensiv  blaue,  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit,  welche  vor- 
sichtig auf  dem  Wasserbad^  eingedampft,  warzenförmig  gnip- 
pirte  Krystalle  liefert  Etwas  gröfsere  Krystalle  erhält  man 
durch  Verdampfen  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe.  In 
beiden  Fällen  aber  scheidet  sich  bei  starker  Concentralion  der 
Flüssigkeit  eine  geringe  Menge  Kupferoxydul  aus,  welches  in 
kleinen  Füttern  auf  der  Lösung  schwimmt.  Um  die  sich  bilden- 
den Krystalle  nicht  durch  dasselbe  verunreinigt  zu  erhalten,  ist 
es  zweckmäfsig,  bis  zu  diesem  Punkte  im  Wasserbade  einzu- 
dampfen, zu  filtriren  und  unter  der  Luftpumpe  oder  einer  Glocke 


*)  Tronimsdorff  (Ann.  der  Pharm,  Bd.  IV  S.  199)  beschreibt  ein  Salz, 
welchem  nach  der  Formel  : 

T"+  CuO 

zummengesetzt  ist.  DicsM  SaU  ko^nW  mdesaen  W.  iii«te  wieder  er- 
halten. 
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mit  Schwefelsäure  krystallisiren  zq  lassen.  Die  Krystallhaot^ 
welche  nach  einiger  Zeit  die  Oberflache  dar  Flüssigkeit  bedecht, 
ist  rein;  die  auf  dem  Boden  des  Gcfäfses  ausgeschiedene  blaue^ 
weniger  deutliche  kryslallinische  Masse  wird  in  wenig  warmem 
Wasser  w!edar  gelöst  und  auf  dieselbe  Weise  bis  zum  Erschei- 
nen der  Krystallhaut  verdampft.  Die  auf  diesem  Wege  erhaU 
tcnen  Kryslalle  haben  eine  schön  blaue  Farbe,  lösen  sich  ohne 
Zersetzung  leicht  in  warmem^  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser. 
Die  Lösung  reagirt  neutral  und  ist  durch  Alkalien  nicht  fällbar. 
Längere  Zeit  mit  denselben  in  Berührung,  zerlegen  sie  das  Salz  Iq 
Kupferoxydul  und  eine  schwarze  kohleähnliche  Substanz ,  ttrelche 
sich  ausscheidet.  Durch  Alkohol  wird  das  Salz  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  als  hellblaues^  amorphes  Pulver  gefällt. 

Nach  der  Analyse  von  W.  ist  dieses  Salz  nach  der  Formel : 
"f;  NaO  +T,  ClO  +  2  CuO  +  7  HO 
zusiimmengesetzt. 

Die  Bildung  des  Salzes  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
3(l7CuO)  +  2NaO  =  CTTNaO+T",  CuO,2CuO)  +17NaO. 

Die  syrupartige  BeschafTenheit  der  Mutterlauge  verhinderte 
indessen  W.,  das  letzte  Glied  des  zweiten  Theils  der  obigen 
Gleichung  daraus  darzustellen. 

Traubensanres  Kupferoxydnabron. 

Rührt  man  traubensanres  Kupferoxyd  *3  mit  wenig  Wasser 
an,  versetzt  dasselbe  mit  so  viel  Natron,  als  eben  zu  seiner  Auf-^ 
lösung  nöthig  ist,  und  giefst  dann  vorsichtig  über  diese  Lösnng 
eine  Schichte  absoluten  Alkohol^  so  scheiden  sich  an  der  Grenze 
der  beiden  Schichten  an  der  Wand  des  Gefäfses  nadelformige 
Krystalle  aus,  und  unterhalb  dieser  und  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fäfses findet  sich  eine  Anzahl  tafelfömiger  Krystalle.  Beide  Salze 


•)  Diese  Annal.  Bd.  XLI  S.  25. 
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Jassen  sich  sowohl  ihrer  Form  ab  Farbe  wegen  leicht  trennen* 
,Sie  haben  aber  dieselbe  Zusammensetzang^  nämlich  : 

X,  NaO  +  CuO,  HO  +  3  HO, 

W.  vergleicht  diese  eigenthümliche  Klasse  von  Salzen,  in 
denen  das  Kupferoxydhydrat  aus  seiner  ursprünglichen  Verbin- 
dung ausgeschieden,  der  neuen  Verbindung  gewissermafsen  als 
Hydratwasser  folgt,  mit  den  Verbindungen,  welche  manche  Salze 
mit  mehr  oder  weniger  indifferenten  organischen  Substanzen  ein- 
gehen. CKochsahs  mit  Traubenzucker.  Salpetersaures  Silberoxyd 
mit  Harnstoff). 

iTie  Existenz  von  Salzen,  welche  die  angegebene  Constitu- 
tion besitzen ,  gestattet  eine  Vorstellung  über  die  Ursache  des 
Verhaltens  der  Weinsäure  gegen  mehrere  Melalloxyde,  welche 
bekanntlich  bei  Gegenwart  dieser  Säure  durch  die  Alkalien 
nicht  gefällt  werden. 

Wemsaures  Bleioxyd. 

Durch  Versetzung  von  neutralem  essigsaurem  oder  salpeter- 
saurem Bleioxyd  mit  weinsanrem  Kali,  erhielt  W.  ^in  hses^ 
weifses,  abfärbendes,  sich  weich  anf&hlendes  Pulver,  welches 
nach  der  Formel  : 

'f;PbO  +  2HO 
zusammengesetzt  ist 

Von  den  Doppelsalzen,  welche  die  Wein-  und  Traubensäure 
nach  der  Anatogie  des  Brechweinsteins  bilden,  sind  schon  meh- 
rere untersucht.  Wir  kennen  die  des  weinsauren  Natrons,  Ammo- 
niaks, Silberoxyds,  Bleioxyds  und  der  Baryterde  mit  weinsaurem 
Antimonoxyd  *3,  in  welchem  Falle  die  erstgenannten  Basen  die 
Stelle  des  Kalis  im  Tartarus  antimonialis  eingenommen   haben, 


♦3  Vcrgl.  Dumag  nnd  Piria,  diese  Ann.  Bd.  XUV  S.  66. 
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und  umgekehrt  sind  auch  derartige  Doppelsalze  dargestellt,  in 
denen  das  Antinionoxyd  durch  einen  andern  Körper^  welcher 
3  Atome  Sauerstoff  enthält,  ersetzt  wird.  Unter  diesen  letzteren 
ist  die  von  Mits  eher  lieh  *)  beschriebene  Verbindung  dos 
Weinsteins  mit  arseniger  Saure  eines  der  interessantesten. 

W.  hat  einige  analoge  Doppelsalze  der  Traubensäure  on^ 
tersucht**}.  Da  die  Darstellung  dieser  Salze  nicht  ganz  ein-« 
fach  ist,  so  geben  wir  in  Folgendem  das  von  W.  beschriebene 
Verfahren. 

Traubensaures  Kali  -  arsenige  Säure. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Digestion   von  saurem  trau- 
bensaurem  Kali  mit  der  entsprechenden  Quantität  arseniger  Säure^ 
leichter  jedoch ,   wenn  man   zu  einem  Atom  neutralen  trauben« 
sauren  Kalis  ein  Atom  Trauhensäure  und  ein  Atom   arseniger 
Säure  zusetzt.     Am  zweckmäfsigsten  hat  W.  es  gefunden,   zu 
der  kochenden  Lösung  des  neutralen  traubensauren  Kalis  in  klei- 
nen Portionen  .abwechselnd  erst  arsenige  Säure,  dann  Trauben- 
säure  zuzusetzen,  und  zwar  so,  dafs  er  mit  ersterer  anfing  und 
dieselbe  immer  bis  zur  letzten  Portion  Traubensäure  vorherrschen 
liers.    Die  Lösung  geschieht  aufserordentlich  schwierig,  nament- 
lich wenn  die  ganze  Quantität  Traubensäure  auf  einmal  ange* 
vrandt  wird.    Um  eine  Unze  Säure  mit  den  entsprechenden  Men- 
gen Kali  und  arseniger  Säure  zu  vereinigen,  bedarf  es  drei-  bis 
vierstündigen  anhaltenden  Kochens.     Sollte  sich  zu  viel  saures 
Kalisalz  aussclieiden,  so  ist  es  am  besten^  eincfn  grofsen  Ueber- 
schufs  an  Wasser  zuzufügen  und  das  Kochen  bis  zu  einer  ge»s 
bissen   nicht  starken  Concentration  fortzusetzen.*    Es  scheiden 
sich  dann  beim  Erkalten  grofse  rhombische  Prismen  aus,  die  auf 


*)  Lehrb.  2.  Aufl.  II  2.  S.  491. 

^*}  Vergl.  Fregenius  fiher  Doppelsalze  der  Wein-  und   TraubensAure 

mit  Kali  and  Natron  u.  s.  w.    Diese  Ann  Bd   LIIT.  S.  229. 

Aoual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIT.  Bd.  3.  Heft,  20 
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einer  dicken  Lage  eines  kryslailinischen  Salzes  aufsitzen.  Diese 
Lage  zeigt  beim  Auseinandernehmen  ebenfalls  kleine  prismatische 
Krystalle  derselben  Art^  die  übrige  Masse  aber  besteht  gröfsten* 
Iheils  aus  saurem  traubensaurem  KaU.  De&halb  mufs  die  dea 
Boden  des  Krystallisationsgefafses  bedeckende  Kruste  entweder 
durch  Auslesen  von  den  prismatischen  Krystallen  befreil,  oder 
noch  einmal  in  wenig  heifsem  Wasser  Cwobei  das  zweifadi- 
traubensaure  Kali  meist  zurückbleibt)  aufgelöst  und  zur  Krysial- 
lisation  abgedampft  werden.  Das  Erslere  hat  W.  vorgezogen, 
weil  beim  Wiederauflösen  ein  grofser  Theil  des  schon  gebildeten 
Doppelsalzes  sich  wieder  zersetzt. 

Eigenschaften  des  Sahes.     Es  sind  grofse,    wohlausgebil- 
dete,  bestimmbare  Krystalle  mit  Perlmutterglanz  der  Flächen,  den 
sie  nach  einiger  Zeit  zum  Theil  verlieren,  indem  sie  stellenweise 
'  verwittern.    Bis  100^  erhitzt ,   verlieren  die  Krystalle  4,226  pC 
£ungefahr  die  Hälfte)  ihres  Krystallwassers,  sämmtliches  Wasser 
geben  sie  zwischen  155  —  170^  ab;  von  da  an  können  sie,  ohne 
sich  irgend  zu  verandern  oder  Wasser  abzugeben,  bis  250^  er- 
hitzt werden,  dann  Tärben  sie  sich  bräunlich  und  bei  255^  fangen 
sie  an,  Wossej^-  und  brenzliobe,  knoblaucharlig  riechende  Dämpfe 
ZQ  verbreiten.    Das  seines  Krystallwassers  ganz  beraubte  Salz 
lost  sieb  in  wenig  warmem  Wasser  vollständig  auf,  zersetzt  sich 
aber ,  zur  Krystallisation  abgedampft ,  gröfstentbeils  in  zweifach- 
traubensaures  Kali,  welches  zuerst  in  kleinen  Krystallen  sich 
«u^cheidet,  und  in   arsenigo  Saure,   welche  selbst  bei   einer 
starkea  Concentration   der  Flüssigkeit  noch  gelöst  bleibt.     Bei 
4-  16<>  C  löst  sich   1  Theil  des  Doppelsalzes  in  7,96  Theilen 
WB3ser$. 

Das  Salz  besitzt  nach  der  Analyse  von  W.  die  Zusttnmen- 

Setzung  : 

"IR,  KO  +"R,  AsOj  +  3  HO. 


und  ein  besonderes  VerbaUen  desKupferoxgds,    "    SOV 

TraiAensaures  Nairon  -  arsenige  Säure, 

Dieses  Doppelsalz  larst  sich  weil  leichter  darstellen  als  das 
vorhergehende.  Ein  Theii  «Traubensdure  wurde  in  zwei  Hälften 
gelheilt,  die  eine  davon  mft  Natron  gesfttttgt,  die  and^e  nach 
und  nach  abwediselnd  mit  der  arsenigen  Saure  zur  kochende 
Lösung  der  prsteren  zugesetzt  und  nun  ein  wenig  eingedampft. 
Beim  Erkalten  setzte  die  Lösung  schöne^  gut  ausgebildete  Kry- 
stalle  ab ,  die  Mutterlauge  gab  beim  weiteren  Eindampfen  noch 
eben  solche,  aber  kleinere  und  mehr  glasglSnzende  Krystalie» 
und  fast  die  ganze  Quantität  der  angewandten  TraubensäurO) 
-des  JNatroos  und  der  araenigen  Säure  wurde  als  Doppelsalz  ge- 
wonnen. 

Eigenschaften  des  Salzes,  Es  bildet  grofse,  gut  bestimm« 
bare  luflbeständige  Krystalle  mit  lebhaftem  Perlmulterglanz  dei' 
Flächen.  Bis  iOO"»  erhiut,  verliert  es  10,646  pC,  ungerafar 
4  Atome  seines  Krystallwassers,  bis  130^  giebt  es  den  Rest  ab, 
bei  275®  zersetzt  es  sich.  Wird  das  entwässerte  Salz  mit  kal« 
tem  Wasser  übergössen^  so  löst  es  sich  unter  Wärmeentwicke- 
lung leicht  auf  und  krystailisirt^  aus  der  Losung  in  derselben 
Form,  aber  mit  reinem  Glasgtans  seiner  Flächen  wieder  heraus, 
fast  ohne  einea  Verlust  der  angewandten  Quantität.  Es  ist  in 
14,59  Theilen  Wasser  von  4-  19^  G  löslich. 

Für  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  fand  W»  die  Formel : 
"H;  NaO  H-"R,  AsO,  +  5  HO, 

TixtuSensavres  Atnmomak  -  arsenige  Säure, 

Auf  dieselbe  Weise,  ^ie  die  eben  angeführten ,  erhält  man 
aoch  dieses  Doppelsalz,  aber  in  weit  geringerer  Ausbeute.  Denn 
sobald  zu  dem  neutralen  traubensauren  Ammoniak  die  andere 
Ouanlität  Traubensäure  nebst  der  entsprechenden  Menge  arseni-* 
ger  Säure  zugesetzt  wird,  scheidet  sich  zweifach*truubensaaros 
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Ammoniak  aus  und  diefs  läfst  sich  nicht  verhindern,  selbst  wenn 
man  zu  dem  neutralen  Salz  viel  Wasser,  dann  erst  einen  Antheil 
arseniger  Säure  und  nach  langer  Digestion  erst  die  übrige  Trau- 
bensäure zusetzt.  Das  ssweifach-tniubensaure  Ammoniak  kann 
selbst  nach  stundenlangem  Kochen  mit  hinreichender  arseniger 
Säure  nicht  aufgelöst  werden;  ist  es  daher  abfiltrirt  und  die 
Flüssigkeit  ein  wenig  eingedampft,  so  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz in  grofsen  Krystailen  aus,  die  frei  von  jeder  Einmengung  sind, 

Eigenschaften.  Das  Doppelsalz  kryslallisirt  in  gut  bestimm- 
baren, wohl  ausgebildeten  Krystailen ,  welche ,  der  Luft  ange- 
setzt, nach  kurzer  Zeit  verwittern.  Es  ist  in  10,62  Theilen 
Wasser  von  +  15®  C  löslich.  In  Wasser  gelöst  und  zur  Kry- 
stallisation  abgedampft,  zersetzt  es  sich  meistentheils,  wie  das 
Kalisalz,  man  erhält  nur  wenig  der  angewandten  Krystalle  wie- 
'der.  Etwas  über  100®  erhitzt,  verliert  das  trockne  Salz  neben 
Wasser  auch  Ammoniak« 

Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  : 

R^  N  H4  0  +  TAsOs  +  HO 

ausgedruckL 

Zur  Vergleichung  hat  W.  auch  das  der  letzten  Verbindung 
correspondirende  weinsaure  Salz  nochmals  näher  untersucht  Man 
erhält  es  sehr  schwierig ,  es  bedarf  lange  anhaltenden  Kochens, 
ehe  die  nach  dem  Atomgewicht  zusammengemischten  Bestand- 
(heiie  sich  lösen.  Zur  Krystallisation  abgedampft,  bildet  sich  auf 
der  Lösung  zuerst  eine  Kruste  von  saurem  weinsaurem  Ammo- 
niak ,  dem  etwas  arsenige  Säure  beigemischt  ist  Entfernt  man 
dieselbe  und  dampft  weiter  ein ,  so  bildet  sich  eine  neue ,  und 
diefs  wiederholt  sich  drei-  bis  viermal,  bis  man  aus  dem  gerin- 
gen Beste  der  concentrirten  Mutterlauge  sehr  grofse  und  gut 
besUinmbare  Krystalle  von  lebhaftem  Glanz  erhält,  die  sehr  leicht, 
in  der  warmen  Hand  augenblicklich,  verwittern.  In  Bezug  auf 
jhre  Zersetzbarkeit ,  tfaeilen   sie  die  Eigenschaften  des  trauben- 
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sauren  Ammoniakdoppelsalzes,  sind  aber  leichter  in  Wasser  I6s« 
lieh  als  dieses.  Ihre  Zusainmensetzuno^  wurde  gfanz  dem  analogen 
traubensauren  Salze  entsprechend  gefunden,  nämlich  : 

l^N  H4  0  +TAsO,  +  HO. 


Milchsäureäther  und  milchsaures  Cadraiumoxyd. 


Lcpage  ^)  hat  den  Milchsäureäther  erhalten,  indem  er 
zwei  Theile  trocknen  milchsauren  Kalkes,  2  Th.  rectificirten  Al- 
kohols und  iVi  Th.  concentrirle  englische  Schwefelsäure  destiU 
lirte.  Die  Destillation  mufs  unterbrochen  werden,  sobald  der 
Bückstand  anfängt  sich  zu  bräunen.  Das  über  Chlorcalcium  reo- 
tificirte  Destillat  stellt  nach  L.  reines  milchsaures  Aethyloxyd 
dar.     Eine  Analyse  davon  wurde  indessen  nicht  gemacht. 

Lepage  beschreibt  folgende  Eigenschaften  des Milchsäure- 
aethers.  Er  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  deren 
Geruch  an  Rum  erinnert.  Seine  Dichtigkeit  ist  bei  9®  C.  0,866. 
Sein  Siedpunkt  liegt  bei  77^  Er  löst  sich  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether.  Die  Alkalien  zerlegen  ihn  in  JUilchsäure  und  Al- 
kohol. 

Die  entsprechende  Hethylverbindung  konnte  L.  auf  dem  an- 
gedeuteten Wege  nicht  erhalten. 

Müchsaures  Cacbniumoxyd  krystallisirt  in  kleinen,  weifsen 
Nadeln^  welche  in  8—9  Th.  kalten ,  in  4  Th.  heifsen  Wassers 
löslich ,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  Das  Salz  bietet  ein  ei- 
genthfimliches  Krystallisalionsphänomen  dar.  Die  heifs  gesättigte 
Lösung  krystallisirt  nicht  beim  Erkalten,  selbst  nicht  nach  Ver- 


*)  Journ.  de   chim.  med.   28er.  T.  X.  p,  8.  u.  Joum.  fftr  prakt.  Chem« 
Bd.  XXXI  p.  377. 
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lauf  VOR  8  Tt^en.  Wenn  man  aber  von  neuem  erhitel,  bis  sich 
ein  Krystollhäutehen  bildet,  so  erstarrt  die  ganse'FIussigkeil  beim 
Erkalten  zu  einer  Kryslallmasse, 


Ui)tersuchuugen  über  den  Mannit; 

von  Favre  *). 


Der  Mamiit  verbindet  sich  mit  dem  Bleioxyde ,  wenn  man 
seine  concenlririe  wässrige  Auflösung  in  eine  ammoniaka- 
lisdie  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giefst,  mit  der 
Rucksichf,  dafs  ein  Ueberschurs  von  Bleisalz  bleibt.  Beim  Er« 
kalten  setzen  sich  amianlhartige  Lamellen  ab^  welche  nach  der 
Formel 

Ce  H5  O4  +  2  PbO 
zusammengesetzt  sind. 

In  dieser  Verbindung  sind  also  aus  dem  Mannit  C«  H,  0«**) 
zwei  Aequivnlente  Wasser  ausgetreten  und  durch  Bleioxyd  ver- 
treten. 

Das  Wasser  zerlegt  diese  Verbindung;  es  entsteht  ein  ba-- 
aisohes  Product,  welches  die  Formel 

Ce  H5  O4  +  3  PbO 
hat. 

Den  Mannit  kann  man  aus  diesen  Verbindungen  mit  allen 
adnen  Eigenschaften  wieder  darstellen. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3  s6r.  T.  XI  p.  71. 

**)  Vgl.  auch  die  Abhandlung  von  Knop  n.  Schnedermann  (diese 
Ann.  Bd.  XLI.  S.  132),  welche  die  Zusammensetzung  des  Munoits 
durch  die  Formel  C,  il»  Og  darsteUeq, 


Baiard,  über  den  AmfßalkohoL  Sit 

Aach  mit  andern  Basen  scheml  sich  der  Manrtil  verbinden 
ZD  können;  Kali^  Kalk,  Baryt  verändern  ihn  selbst  beim  Sieden 
nichts  wenn  die  Lösung  nicht  allzu  concentrirt  ist. 

Silberoxyd  wird  Ton  Mannit  schnell  redocirL 

Wird  der  Mannit  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  entsteht 
eine  copuHrte  Säure  ^  welche  mit  Kalk  und  Baryt  iösüicho  Satee 
bildet.  Man  enlfernt  dfo  überschüssige  Schwefelsäure  zuerst  mit 
kohlensaurem  Kalk,  alsdann  mir  essigsaurem  Baryt  Der  nrnUnit^ 
sdiwefeisaure  Kalk  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  dagegdn  in 
Alkohol,  kann  also  leicht  von  dem  beigemengten  essigsanreo 
Kalk  u.  s.  w.  getrennt  werden. 

Bleiessig' bewirkt  in  der  Auflösung  dieses  Satees  einen  reidi- 
Yklbtn  Niederschlag,  welchen  Favre  nach  der  Formel 

2  SO,,  Ce  Hj  O4  +  PbO*) 
zosammengeselzt  fand. 

Die  Mannitschwefelsäure  kann  durch  Schwefelwassetaloir 
aus  den»  Bieisaixe  abgeschieden  werden;  sie  zerlegt  sich  beim 
Kochea 

Wird  Mannit  mit  dem  achtfachen  Gewk>h(e  Kalk  destilKrt,  SO 
biUet  sich  ein  ölartiges  Product,  weiches  tn  die  Bigensdiaften 
des  Metacetons  erinnert 


Ueber  den  Amylalkohol; 
von  Baiard  ♦*3. 


Es  ist  bekannt,  dafs  die  geringeren  Weinbranntweine  einen 
sehr  unangenehmen  Geruch   und  Geschmack   besitzen.     Dieser 


*}  Vgl.  die  oben  citirte  Abhandlung. 
•^  AmmI.  de  Chim*  H  de  Fby«.  3  i«r.  T.  XIL  p.  204. 
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Gernch  röhrt  von  einem  complexeD  Ode  her,  weiches  in  groCser 
Menge  erhallen  werden  kann ,  wenn  man  die  Destillation  der 
Weintrebern  (marc  de  raism)  nach  dem  Uebergehen  der  alko* 
holhaltigen  Producte  noch  eine  Zeit  hing  weiter  fortsetzt 

Dieses  Oel  besteht  nun  nach  der  Untersuchung  Baiard*s 
verzagsweise  aus  OenanOisäti^eääier  und  der  ölarligen  Verbin- 
dang,  welche  unter  dem  Namen  Kartoffelfuselöl  bekannt  ist  Um 
letzteres  daraus  auszuscheiden ,  destillirt  man  das  rohe  Oel  und 
fingt  die  Producte,  welche  zwischen  130  und  140^  übergehen, 
besonders  auL  Dieses  Liquidum  behandelt  man  mit  Kalihydniti 
und  destillirt  von  neuem.  Was  bei  132^  übergeht,  ist  reiner 
Amylalkohol,  C,o  Hu  0^. 

B.  hal  mit.  dem  auf  diesem  Wege  dargestellten  Prodnct  eine 
grofse  Reihe  von  Amylverbindungen  dargestellt 

AmylcMorür  ( Chloramyläther)  Cjo  H,,  Cl  wird  erhalten 
durch  Destillation  einer  Mischung  von  Amylalkohol  und  Chlor- 
wasserstoffsaure. Diese  Verbindung,  welche  bereits  von  Ca- 
hours  studirt  worden  ist,  siedet  bei  100 — 101^  Ihre  Dampf- 
dichligkeit  ist  3,71,  welches  4  Vol.  entspricht 

Amj/hxyd  (AmyliUher')  C,o  Hj,  0.  Es  gefaing  B.  idcbt, 
durph  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Fluorbor- 
säure,  Kicselfluorwasserstoffsäure  oder  Cblorzink  auf  Fuselöl  die 
gesuchte  Verbindung  zu  erhalten.  Das  Amyloxyd  kann  aber 
leicht  dargestellt  werden ,  wenn  man  das  Amylchlorur  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  zer- 
setzt Es  bildet  sich  bei  diesem  schon  auf  das  Chioralhyl  an- 
gewendeten Processe  neben  Chlorkalium  eine  bei  ili  — 112® 
siedende^  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  dem  Aethyl- 
oxyd  correspondirt,  und  durch  die  oben  angegebene  Formel  aus- 
gedrückt wird. 

Amylscktoefelwasserstoffäther  (^Amylsulfiir^  Cio  Hi,  S. 
Weim  man  bei  dem  zur  Darstellung  des  Aroylälbers  angei^e- 
benen  Verfahren  das  Kalt  mit  Schwefelkalium  verlauschti  so  erbäi 
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QMUBi  dae  bei  216^  siedende,  im  höchsten  Grtde  nach  Zwiebeln 
riechende-FlUssigkeit,  deren  Dampfdichte  6,06 ,  entsprechend  2 
Vol.  Dampf. 

Ämybnercaptan  *}  (AmyUtdßr  -  Schwefelwasserstoff) 
Cio  H|i  S  +  HS.  Es  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  einer 
alkoiiscben  Lösung  von  Schwefelwasse^rstoff-Schwefelkalium  auf 
Amylchlorür  in  verschlossenen  Geftifsen.  Es  ist  nach  B.  ein.e 
bei  125^  siedende  Flüssigkeit  von  sehr  widerlichem  Geruch. 
Seine  Dampfdichte  ist  3^,  entsprechend  4  Vol. 

indem  man  eine  Lösung  von  Kali  in  Amylalkohol  mit  einer 
Lösung  von  SchwefelkohlenslölT  in  derselben  Flüssigkeit  behan- 
delt, erltalt  man  eine  dem  Z eise 'sehen  xanthogensauren  Kali**) 
analoge  Verbindung.  Das  amylxanthogensaure  Kali  ist  nach  der 
Analyse  B.'s  wasserfrei  und  bat  die  Zusammensetzung  2  C  Si, 
Co  Hl,  0,  KO. 

Amylcyanur.  Durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  amyl- 
schwefelsauren  Sahen  oder  mit  Amyloxaläther ,  noch  löichter. 
aber  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  alkoholiscbe 
Lösung  von  Amylchlorür,  erhalt  man  eine,  dem  von  Felo  uze 
beschriebenen  AethylcyanQr  analoge,  bis  jetzt  noch  nicht  naher, 
untersuchte  Verbindung. 

Ebenso  wie.  mit  den  Wasserstoffsäuren  vereinigt  sich  der 
Amylalkohol  auch  mit  den  Sauerstoffsauren. 

Amyhxalsäui'e.  Oxalsäure  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Amyl- 
alkohol auf.  Behandelt  man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Kalk,  so  erhält  man  ein  lösliches  Salz;  es  ist  oxalamylsaurer 
Kalk,  der  nach  der  Formel 

2  C,  Os,  Cio  H„  0,  CaO  +  2  HO 


*)  S.  auch  die  schon  viel  früher  erschienenen  Angaben  von  Krutzsch 
aber  diese  Verbindaog.    Diese  Ann.  Bd.  LH  S.  317. 

**)  Vgl,  diese  Ann.  Bd.  LH  S.  3ia 
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SBsainmengesetzt  ist  und  zur  Darstellungr  der  analogen  Kdi^  nnd 
Silberverbindung  C^elche  letztere  wasserfrei  ist)  dienen  kann. 

Amyhxalälhery  COxalsaures  Amyloxyd')  G«  Os,  C,o  Hu  0. 
Unterwirft  man  die  oli^e  Amyloxaisäure  der  DesliUalion,  so  geht 
bei  262^  eine  stark  nach  Wanzen  riechende  Flüssigkeit  über, 
welche  oxalsaures  Aroyioxyd  ist  Dampfdichte  8^,  entsprechend 
2  Vol. 

Mit  Ammoniakflüssigkeit  liefert  dieser  Aether  Oxamid ,  niC 
wasserfreiem  Ammoniak  Oxamylan»  welches  sich  durch  sieden* 
des  Wasser  und  alkalische  Lösungen  in  Oxaminsäure  und  Amyl* 
alkQhol  verwandelt. 

AmyltoeiMäure.    Wenn  man  eine  Hischang  von  gewöhnli- 
cher Weinsäure  und  Amylalkohol  der  Destillation  unterwirft,  so 
geht  in  die  Vorlage  eine  saure  Flussigketl  und  ein  aetherlsdies 
Product ,  welche  beide  von  B.  noch  nicht  näher  untersucht  wor- 
den sind.    In  der  Retorte  bleibt  eine  syrupartige  Mi^se,  welche 
nach  Verhuf  von  24  Stunden  eine  weifse ,  ebenfatk»  nicht  niher 
bekannte  Materie  absetzt,  die   man   durch  Aether   von  der  an- 
hangenden ttotierfanige  befreien  kann.   Wird  die  davon  getrennte 
Flüssigkeit,  welche  einen  unerträglich  bitteren  Geadunack  be- 
sitzt, mit  kohlensaurem  Kalk  behandelt,  so  bildet  sich  ein  im  ter 
Warme  mehr  ab  in  der  Kahe  lösliches  Salz,  welches  beun  Er- 
kalten   der  Flüssigkeit    in  perlmuUerglänzenden  Lamellen  von 
dem  charakteristischen  fettigen  Aussehen  ansehiei^  welches  die 
Amylnethcrsalze  auszeichnet. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
schlägt  aus  diesem  Salze  die  Verbindung  CgHfOio  +  CioH,!  0 
AgO  amylvyeinsaxires  SUberoxydy  nieder. 

Amylvalerianäther,  (pcderiansaures  Amyloxyd)  Cip  H»  Os  + 
C,o  Hii  0.  Durch  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Amyl- 
alkohol erhielten  Dumas  und  Stafs  *)   bekanntlich  Valerian- 


♦)  Ann.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  157. 
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süare.  Diese  Säure  entsteht  auch  durch  die  Binvrirkuitgf  von 
Schwefelsaure  und  sauretn  chromsaurem  Kali  auf  Fuselöl  Bei 
dieser  Reaction  bildet  sich  gleichzeitig  eine  alherische  Flüssig- 
keit, welche  schon  Dumas  und  Stafs  beobachtet  haben,  von 
der  sie  es  jedoch  anenlscbieden  fefsen,  ob  sie  Vaieraldehyd  oder 
AmyloaierianäAer  sey.  Die  Versuche  B/s  lassen  keinen  Zwei- 
fel, dafs  der  auf  diesem  Wege  gebildete  Körper  Yaleriansaures 
Amyloxyd  ist.  B.  hal  ihn  direct  aus  Yaleriansäure  und  Fuselöl 
dargestellt.  Diese  Verbindong  siedet  bei  196^  beSäufig.  Dampf- 
dichte  6,01,  entsprechend  4  Vol. 

Diese  Yerbiadung  ist  noch  derselben  Formel  zusammenge- 
setzt, wie  der  Aklehyd  der  Amylreihe,  von  dem  sie  sich  aber 
wesentlich  durch  das  Verhallen  gegen  Kali  unterscheidet;  si» 
wird  durch  Kali  in  Baldriansäure  und  Fuselöl  zerlegt.  Aus  dea 
Beobiichtungen  B.'s  scheint  iihrigens  hervorzugehen,  dars  der 
Amylaldehyd  ebenfalls  existirt.  B.  bemerkt  bei  dieser  Gele'- 
genheit,  dafs  man  durch  Destillation  der  wassrigen  Flüssigkeit 
die  durch  Behandhjng  von  Fuselöl  mit  saurem  cbromsaarem 
Kali  und  Schwefelsäure  erhalten  wird,  und  durch  Zerlegung 
des  Amylvalenanälkers  mittelsl  Kali  ziemlich  beträchtliche  Quan- 
titäten von  Valeriansäure  erhalten  kann. 

Salpelrigsattres  Amyloxyd  N  0$,  C|o  Hii  0.  In  der  Kälte 
ist  die  Salpetersäure  ohne  Einwirkung  auf  Amylalkohol,  aber 
flobon  bei  gelindem  Erwarmen  erfolgt  eine  sturviische  Reaction, 
die  man  durch  Abkühlen  mäfsigen  mufs.  In  der  Retorte  bleibt 
eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  B.  Valeriansäure  erhielt, 
und  in  der  er  gleichfalls  Amylaldehyd  vermuthet.  Das  Destillat 
enthält  valeriansaures  Amyloxyd,  Amylaldehyd,  Blausäure  und 
salpetrigsaures  Amyloxyd.  Um  letzteres  rein  zu  erhalten,  unter** 
"wirft  man  das  DestiHat  einer  neuen  Destillation,  und  rectificirt^ 
was  unter  100^  übergeht ,  nochmals  mit  Kali.  Auf  das  bei  96* 
übergehende  Liquidnm^  welches  reines,  salpetrigsauves  Amyloxyd 


316  Balardy  über  den  Amylalkohol 

ist,  wirkt  das  Kali  nur  äurserst  langsam  ein.  Man  kann  diese 
Verbindung  auch  direct  durch  Einteilen  von  Salpetersaure  in 
Amylalkohol  erhalten. 

Dampfdichte  4,07,  entsprechend  4  Vol. 
KohlenuMsserstoffe^  welche  aus  dem  Amylalkohol  enisiehen. 

Unter  den  Agentien,  deren  Einwirkung  B.  versuchte,  um 
dem  Amylalkohol  Wasser  zu  entziehen^  liefert  das  Chlorzink 
die  einfaclisten  Resultate.  Man  zerlegt  auf  diese  Weise  den 
Amylalkohol  in  drei  Kohlenwasserstoffe  von  ungleicher  Flöchlig- 
keit,  welche  sämmtlich  mit  dem  ölbildehden  Gase  isomer  sind. 

Der  fluchtigste  siedet  bei  4-  39^  seine  Formel  ist  Cio  H,o. 

Der  andere  kocht  bei  160*^;  er  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung, allein  eine  doppelte  Dampfdichte,  mufs  also  durch  die 
Formel  C^o  Hio  ausgedrückt  werden.  Zwischen  250  und  270® 
endlich  geht  ein  Oel  über,  dessen  Dampfdichte  nahezu  die  vier« 
ÜBiche  des  ersten  ist;  sein  Geruch  ist  sehr  angenehm  und  un- 
terscheidet sich  wesentlich  von  dem  camphorartigen  des 
zweiten,  und  dem  Geruch  nach  faulem  Käse  des  ersten  Pro- 
ductes. 

B.  bezeichnet  diese  Producte  mit  den  Namen  : 

Amylen  Siedp.  39 

Paramylen  »      160 

Metamylen 

Uebersicht  der  in  die  Amylreihe  gehörenden  Verbindungen : 
Amyloxydhydrat  (FuselöO  C,o  H„  0,  HO 

Amyloxyd  G,o  H,i  0 

Amylchlorür  C,o  H,i  Gl 

Amylsulfür  C,o  Hj,  S 

Amylsulfur-Schwefehvassertoff    C,o  H,i  S  4-  H  S 
Amylxanthogens.  Kali  C,o  H,,  0,  KO  +  2  C  S« 

Amyloxalsaurer  Kalk  Cjo  Hj,  0,  CaO+2C,Os+2HO 

Amyloxalsaures  Silberoxyd         C^o  H,i  0,  AgO  +  2  C»  O, 
Amylweinsaures  Silberoxyd        Cjo  H„  0,  AgO  +  C,  H4  Oj« 
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Oxalsaares  Amyloxyd  C,o  H,i  0,  C,  0, 

Oxamylan  j      C.,  H..  0,  C.  0,  N.  H. 

Oxammsaiircs  Amyloxyd  ) 

Valeriansaures  Amyloxyd  C,o  Hu  0,  C,o  H9  0, 

Salpelrigsaures  Amyloxyd  C,o  H,i  0,  NO, 

Amylen  C,o  H,o 

Paramylen  C20  H20 

JWetaniylcn  C40  R40  C?) 


Ueber  Amylmercaptan  und  Amyloxyd- Bisulfocarbonat. 


Schon  früher  als  Baiard  hat  Krulzsch  *)  Amylsulfür- 
Schwefelwassersloff  dargeslellL 

Das  rohe  Fuselöl,  welches  dem  Verfasser  zu  Gebole  stand, 
erwies  sich  als  ein  sehr  complicirles  Gemenge.  Es  wurde,  nach- 
dem es  durch  Schülleln  mit  Wasser  von  Alkohol  befreit  worden 
war,  der  Destillation  unterworfen.  Das  Sieden  begann  bei  90*, 
bei  132°  war  der  Siedpunkt  eine  Zeitlang  constant  und  slfeg 
dann  bis  160^  Was  zwischen  132°  und  135**  überging,  wurde 
besonders  aufgefangen,  und  so  lange  destilhVt,  bis  eine  Flüssig- 
keit erhalten  wurde,  deren  Siedpunkt  bei  132^  (Siedpunkt  des 
reinen  Fuselöls  nach  Cahours)  lag. 

Bei  der  Darstellung  wurde  die  von  Wohl  er  (Berz.  Lehrb. 
Bd.  VIII.  S.  288)  für  die  Gewinnung  des  Aelhylmercaptans 
angegebene  Melhode  befolgt.  Es  wurde  nämlich  eine  Mi- 
schung von  gleichen  Theilen  Fuselöl  und  Schwefelsäure  mit 
kohlensaurem  Kali  versetzt ,  und  das  amylschwefelsaure  Kali 
von  dem  schwefelsauren  Kali  abfiltrirt.     Die  Lösung  des  amyl- 


♦)  Jornn.  rar  pnikt.  Chcm.  Bd.  XXXI  p«  1. 
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A  160^  fängt  es  an  eq  sieden.  Der  Siedpunkt  steigt  aber 
fortvrahrend ,  was  ohne  Zweifel  von  einer  partiellen  Zersetzung 
herrulirt  Die  Zusammensetzung  des  Aetliylsulfocarbonats  wird 
durch  die  Formel  : 

C5  H5  S,  =  C4  H5  S  +  C  S, 
ausgedrückt    Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung : 

K  S,  C  Sj  +  Ae  Cl  =  Ae  S,  C  Sj  +  K  Cl. 

Versuche,  Doppelverbindungen  des  Aethylsulfocarbonals  mit 
anderen  Schwefelaethylverbindnngen  hervorzubrmgen,  gaben  ein 
negatives  Resultat. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkalium  wird  die  Y^bindoog  in 
weingeistiger  Losung  sehr  schnell  zersetzt ,  indem  sich  KaVium- 
aulfocarbonat  bildet,  und  Schwefeläthyl  abgeschieden  wird. 


ZerselzuDg  des  Jodäthyls  durch  die  Wärme. 


E.  Kopp  *3  hat  die  Zerselzungsproducle  des  Jodwasser- 
sloRsäureälhers  studirt.  Er  leileto  die  Dampfe  dieser  Verbin- 
dung durch  ein  langes  enges,  zum  dunkeln  Rolhglühen  erhitztes 
Glasrohr.  Hierbei  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlen-- 
Wasserstoff  CCH}  und  Wasserstoffgas  ein  schon  von  Gay- 
Lussac  beobachteter  fester  Körper,  welcher  schwerer  als  Was- 
ser ist,  und  von  den  Alkalien  nicht  zerlegt  wird.  Um  ihn  zu 
reinigen,  erhitzt  man  ihn  mit  einer  Kalilösung  zum  Sieden^ 
wodurch  freies  Jod  entfernt  wird;  es  bildet  sich  ein  gelbes 
Öel,'  welches  beim  Erkalten  erstarrt.    Man  giefst  die  Flüssigkeit 


♦)  Compl.  reod.  T.  XVifl  p.  871. 
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ab  und  löst  die  Hasse  in  siedendem  Alkohol,  ans  welchem  sich 
beim  Abkühlen  lange ,  biegsame  gelbliche  Nadeln  von  starkem 
Glänze  absetzen.    An  der  Lufl  werden  sie  vollkommen  weifs. 

Bei  der  Analyse  fand  Kopp  dafs  diese  Verbindung  das  von 
Regnault  entdeckte  jodwasserstoffsaure  Jodaldehyden*')  CAce* 
tyljodür  -  Jodwasserstofif  Lieb.  Elayljodür  BerzO 

C4  H,  J  +  J  H 
ist 

Die  Biidang  dieser  Verbindung  erkllrt  sieh  durch  folgemb 
CHeichung -t 

2  C4  tts  J  =  C4  H4  Jt  +  4  CB  +  2  H 
Durch  Vermischen  einer  alkohoiischen  Auflösung  des  joA- 
wasserstoffsauren  Jodaldehydens  mit  Cyanquecksilber  erhflt  man 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  : 

C4  H4  J,  +  Cy  Hg. 
K.   halte  auf  diesem  Wege  ein  Elaylcyanttr   zu  erhritei 
(jrehofll. 

Wird  das  jodwasserstoffsaure  Jodaldehyden  mit  einer  alko- 
lischen  KalHdsung  zum  Sieden  erhitzt ,  so  wird  ein  Theil  in  Jod 
und  in  brennbaren  Kohlenwasserstoff  zerlegt  Die  grölsere 
Menge  aber  verwandelt  sich  in  Jodaldehyden  CAeetyljod&r  Lieb.3 

C4  Hs  J. 
Man  erhält  diese  Verbindung ,  indem  man  das  alkoholische 
DestiHat  in  einem  abgekühlten  Bailoa  anfingt  und  mit  Wasser 
▼ersetzt  Das  Jodaldehyden  wird  als  eine  farblose  FUlssigkeit  g»- 
ffillr,  weldie  bei  56^  siedet  «md  ein  spea  Gewicht  von  1)98 
besitzt 


*)  DiMe  Aiinal.  Bd.  XV  S.  70. 


> 


•  / 
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lieber  die  Einwirkung   der  Borsäure   auf  den  Alkohol 

und  den  Holzgeist; 

von  Ebebnen  *). 


Bei  der  Prüfung  der  von  G mal  in  angewandten  Methode  um 
dto  Borsanre  in  den  Silicaten  zu  besümnienf  fand  E,,  ^s  der 
Alkohol^  über  Borsäure  abdestillirt,  bei  gleichen  QuaiUitälen  eine 
viel  gröfsei^  JVUrige  cKeiser  Substanz  forifdhrte^  als  reines 
-Wasser.  Diese  Tbaisaohe,  die  unerkiarlicb  seyo^  würde»  wenn 
idie  Sfiure  nur  durch  die  TenMon  der  Dämpfe  der  beiden  kocheo- 
den  Flüssigkeiten  fortgerissen  würde,  veranlofste  ihn,  za  un- 
tersuchen, ob  sich  bei  der  Destillalion  von  Alkohol  mit  Borsäure 
■Mil  eine  Verbindung  beider  Körper  biUkt  Er  fand,  ißXs  auf 
diese  Weise  ein  wirklicher  Borather  entstehen  kann* 

MisobMnen  gleiche  Tbeile  gesohisobene  i  fein  ffqnrfverte 
Gorsiiire  mit . absolutem  Alkohol,  se  etitwickeR  si0h  iwW  eine 
lieiricktliche  Warme.  Steigert  man  diese  tkber  den  Sie4pwkt 
^  AJkohohf ,  so  g^ht  nidht  alle  FliiMigbeit  über.  UirtertNricht 
man  die  Destillation  bei  jlO^'  und  piischt  der  erkalteten  Flüssig- 
keU  wasserfreien  Aetbcr  hinzu,  sdioidet  die  ülheriisoh^  Lösung 
id>  wid  erhitzt  sie  oaeh  und  nach  bis  aaf  200^ ,  ^  bleibt  eine 
Übrige  Masse  «uhlok,  die  hei  die^r  Temperatur  an  der  Lufi 
sia^e  weifse  Daäipte  «usst^t  und  beim  Erkalten  erstarrt). 

Diese  Verbindung,  der  Boräther,  ist  in  ihren  physlkaliischefl 
Eigenschaften  der  Borsäure  und  den  borsauren  Salzen  sehr  ähn- 
lich, welche  bekanntlich  durch  Schmelzen  glasig  werden.      Der 


♦)  Compt.  rend.  T.  XVHI  p.   1202.   u.   Journ.   für  prakl.  Chem.    Bd. 
XXXIU  S.  63. 
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Aetber  ist  ein  durchsichtiges,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon 
etwas  weiches  Glas,  das  man  bei  40—50^  in  ^sehr  feine  Fäden 
ziehen  kann;  von  schwachem  Geruch,  brennendem  Geschmack. 
Auf  die  Haut  gebracht ,  bringt  es  -ein  Brennen  hervor  und  ver- 
wandelt sich  in  ein  weifses  Pulver  von  Borsäure.  Auch  an  der 
Luft  wird  er  auf  der  Oberfläche  weifs. 

4 

Bei  300«  zer(k)tlit  ^  aicii  uflri  liefert  ein  fi«^  mit  allen 
Bigeo^chaAen  des  ölbikiehden ;  ea  brenni  durih  nicht  zersetzten^ 
ibrlgeris^eneit  Aetiier  grün;  durch  Zttstts  von  «etwas  Wasser 
wird  diefs  verhindert.  Mittelst  dieser  Zersetzung  kann  man  sich 
Meht  öMdendes  Gas  versohaffen.  Man  erhitzl  in  einem  Kolben 
ein  Gemenge  von  3  Tb.  gesebaiolzeAer  fiorsawo  mit  1  Tk  ab«- 
soltttem  AJH(Ohol.  Die  Enlwkkeliing  ist  reichlich  und  ref  elmfr- 
jisig,  ohne  da£s  Scbwarzung  der  Hassaa  eintritL  Die  einfach  g^ 
wässerte  Borsäure,  die  dabei  entsteht^  verliert  ihr  Wasser  erst 
bei  Uberer  TemperaUir, 

Mit  kttwermean  Wasser  geschüttelt,  zeilegt  sieh  der  Beiv 
äher,  untfir  EBtwiokeiong  belrächtikher  Wanne,  in  Borsäure 
und .  Alkohol  Er  Msti  sich  in  jeder  Menge  in  Aether  und 
.Alkohol«  Bestillirt  man  eine  alk^otisebe  Ldoing  des  Bofäthers, 
so  reifet  der  Alkohol  da? on  mit  forti  breont  mit  grmer  F^MMde 
und  wird  dureb  ZusaU.  von  Wasser  getrabt.  Die  Analyse  des 
Aethers  nähert  sich,  sehr  der  Formel  i  B  Qs,  +  C«  Hg  0. 
Diese  ZnsammensHKung  geetettet«  (tes  walir^  Aeqi^ivalent  der 
Boiväare  fesunsteUen,  indem  sie  «eig^  d«fe  der  Bpfax»2fi  Oj>  NaQ 
eda  neutmlid»  Sab  ist«       .. 

DleBilMwkwig  d«r  Bor^iii*^.  aof  den ;  Habsgejat  is^  ^w 
ganz  ühntMid  ^  B.  Jtttdas.PradQct  jedoih  iM)c|i^i0bt  isolirtmi^ 
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Ueber  die  Kieselsäureäther; 
von  Ebelmen.*) 


Binwirkang  de»  ahsolaten  Alkoiiote  auf  (J^IorsÜiciom 
geslattele  E.^  zwei  sehr  bestimmte  Verbindungen  4e8  AelherB 
mit  Kieselsäure  durzttSteUen;  sie  bilden  sich  unter  folgenden  Dm- 
Btdn(ten. 

'  Giefst  man  vorsichtig  absoluten  Abkohol  zu  Gbiorsiliciiim, 
so  entsteht  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung,  ChlonrasserFtoflMure- 
gas  entwickelt  sich  in  Menge  und  die  Temperatur  sinki  belrachu 
-lieh.  Wenn  das  Gewicht  des  zugesetzten  absoluten  Alkohols  das 
des  CMorsilictums  ein  wenig  öfoersleigt,  so  bemerkt  man  keine 
Gasentwickelung  mehr  und  die  Flüssigkeit^  erhitzt  siöh  sehr  be- 
itierklich.  Unterwirft  man  das  Gemische  derDestiHatio«,  so  gehl 
anfangs  eine  gewisse  Menge  Cblorwasserstoflfisäureftlber  über, 
«worauf  der  gröfsere  Theil  der  in  der  Retorte  gebliebenen  Ftös«- 
•sigkeit  zwischen  160  und  470^  destiltirt.  Man  setzt  das  zuerst 
tJebergegangene  bei  Seite  und  unterhttk  4ie  Destillation,  die  erst 
bei  ungefähr  300^  beendigt  i^t.  In  der  Retorte  bleiben  nur  un- 
bedeutende Mengen  von  Kieselsäure  zuräck. 
"'  '  Das  zwischen  IM  und  ITO^*  erhaltene  Prodoci  wurde  wie- 
Uei'hoH  destlllirt,  bis  sein  Siedepunkt  zW4sdien  162  und  163« 
constant  blieb.  E.  erhielt  so  eine  ungefärbte  Ftössigheit,  von 
QRherartigem  und  durchdringendem  öernch,  von  starkem  Pfeffer- 
'geschmack,  deren  specifischfe»  Gewicht:' 0,98lt  ist.  *  Wesser  löst 
es  nicht  auf  und  zersetzt  es  nur  sehr  langsam  unter 


♦j  Comp.   rend.  T.  XIX   p.  398.  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bil.  XXXHi. 
S.  417. 


Ebelmen,  iäber  die  KiesebäHreäAer.  325 

dimgf  voik  Kiesebäiire.  Es  reaj^rt  ziemlich  neofral  fegen  lA* 
ÄHEBpapier.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  in  jedem  VerhIltnJIfe 
Bie  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien  zersetzen  es  schnell 
ond  man  kann  durch  Säuren  die  Kieselsaure  als  Gallerte  abschei^^ 
den.  Bringt  man  einige  Tropfen  in  ein  rothgltthendes  Platin^ 
scbälchen,  so  verbrennen  sie  mit  weifser  Flamme,  und  mehhnrtige 
Kieselsäure  bleibt  zurück. 

Dm  Analyse  dieser  Verbindung  zeigt,  dafs  der  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnifs  wie  im  Aether  darin 
enthalten  sind  und  da&  die  Kieselsäure  eben  so  viel  Sauerstoff 
^enthalt  als  die  Base.  Nimmt  man  daher  mit  Berzelius  lind  den 
meisten  Chemikern  fiir  das  AeqOivalent  des  Siliciums  die  Zahl 
277,33,  und  für  die  Kieselsaure  die  Foi;müi  SiO»  an,  so  würde 
mah  fitr  den  Aether  die  Formel 

SiO„3C4H5  0 
finden. 

IQmmt  man  jedoch  den  dritten  Theil  der  oben  angeführten 
ZaU,  d.  i.  92,44  fifcr  das  Aequivalent  des  Siliciums  und  Si  0  als 
Formel  fiir  die  Kieselsäure  an,  wie  es  Dumas  nach  dem  speci- 
fisehen  Gewicht  der  Dömpfe  des  Chlorsiliciums  vorschlägt,  so* 
wird  die  Formel  des  Kieselsäureäthers  der  andrer  zusammenge-* 
setzter  Aether  ähnlich  und  wird  ausgedrttckt  durch 

SiO,  C4  Hs  0. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  gefunden  zu 
7,18.  Die  Berechnung  gab  7,234,  wenn  man  voraussetzt,  dafs 
SiO ,  C4  H5  0  ein  Volumen  Dampf  vorsteliL  Diese  Art  der 
Condensalion  ist  bei  den  zusammengesetzten  Aethem  noch  nicht 
gefunden  worden. 

Analysirt  man  das  Product,  welches  zwischen  170  und  300^ 
überdeslillirt,  so  findet  man,  dafs  der  Kohlenstoff  und  der  Was^ 
serstoff.  bestandig  in  demselben  Verhältnifs  wie  im  Aether  blel^ 
ben,  dafs  aber  die  Menge  der  Kieselsäure  mit  der  Temperator 
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«aüinnt'  Die  Flüssigkeit  welche  bei  enier  Tomperaiwr  itter  900* 
ertülleii  wird ,  ist  fvblos ,  besitzt  eioea  sdiwaeben  Genich  «ri 
tfnen  Geschmack,  der  sehr  von  dem  des  Torhcrgetwndeii  Aetbcrs 
versobiisdeii  iU.  Das  specifische  Gewicht  ist  1,035.  Wasser  ind 
Alkalien  wirken  genau  so  auf  diese  Verbindung,  wie  auf  den 
Aeiiier  SiO»  C4  Hp«  0,  die  Analyse  fuhrt  zu  der  Eormd 

2  SiO,  C4  H5  0. 

Die  Kieselsäure  bildet  daher  wen^stens  zwei  Aether,  und 
diese  Thatsache,  bis  jetzt  alleinstebend  in  der  Geschichte  dieser 
Art  von  Verbindungen,  verdient  dem  Bestehen  wn  zahlreicheB 
Metallfitticalen  von  verschiedener  Sätlignng^  welche  «is  das  Mi-^ 
Haralreich  darbietet,  angereiht  ztf  werden. 

Die  Bildung  der  zwei  Aetbylsilicate  bei  der  Einwirkung 
von  Alkohol  auf  Cblorsilicium  Idüst  sich  leicht  nach  folgendea 
Formeln  erklaren  : 

Si  CI  +  C4  He  O2  =  H  Cl  +  SiO,  C4  H.  0. 
aSiCl+2C4H4  0,3C4««a+Ha+HOH-2SiO,C4BsO 

Uan  bemerkt  in  der  Thal,  dafs  bei  der  Enwhrkuqg  vmk 
Alkekol  auf  Chlorsilicjum  sich  nur  dann  ChlorwaasoisioffsiDre 
bUdet,  sobald  Chlorsilioiuin  im  Ueberschiils  ist^  und  nur 
wenn  man  die  letzten  ThcHe  Alkohol  zugesetzt  hat^  kamt  man 
ChlorwasserstoDather  erhalten.  Nach  diesen  Formeln  mufste  man 
auf  535  Cblorsilicium  (1  Aequivalent) ,  575  Cl  Aequivalenf) 
Alkohol  anwenden  müssen ,  und  diefs  sind  wirklich  die  ange- 
wandten Verhabnisse  dieser  zwei  Körper. 

'Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Chlorsilteium  Uisl 
hoffen,  da£s  almUcke  Versuche  mit  den  verschiedenen  Alkoholen 
und  den  durch  Wasser  zersetzbaren  flüchtigen  CblorUen  zu  einer 
groften  Anzahl  von  Aethem  mit  den  miaerakäuren  föluiea  wird, 
deren  Darstellung  bis  jetzt  mcht  gelang.  E.  hat  bereits  die 
Einwirkung  des  Alkoiiols  auf  die  Chloride  des  Titans^  Zinnes» 
Phoaphors,    Aneniks   und  Schwefela  versucht   und  mit  mdi-- 


reren    dieser    Körper    interessante    Reaclionen    erhalten/  die 
derselbe  forifahrt  zu  imlefincben'imd  später  mittheifcn  wird. 


Salicylsaiires  Melhyloxyd  und  Salicylsäureäther. 


In  dem  vorigen  Jahrgang  *)  dieser  Zeilschrfft  haben-  tri«* 
llycrcil5  von  der  Interessanten  Dnfersnchung  berichtet,  welchcf 
Cahoors  ober  das*  Od  der  GauUherm  proctttnbens  verftffertt^ 
Kcht  hat.  Aus  der  nunmehr  erschienenen  vollslündigen  Abhaml-* 
lung  ♦*)  über  diesen  Gegenstand   tragen  wir   noch   Folgende!^ 

Gaulüieriasäure. 

Bs  wurd0  bereite  milgelheilt,  dafs  sich  d^M»  siilieyteaur^^ 
lfelbyk>xyd  Bas^n  gegenüber  wi«  eine  Sfture  vearhült»  C.  bat 
wifgß  dieser  Verbindungen  näher  untersucht. 

Gaukhenasaures.  Kali.  C^«  H,  Os»  KO  +  Vi  HO  ki  ^ 
Wasser  und  Alkobol  lösliche  perlmuUerglanzende  Scbuppeii^ 
welche  iB4n  durch  Behandlung  eines  Uebersehusses  von  GauU 
theriaöl  mit  reiner  Kalilauge  erhält.  Noch  feucht  erhitzt,  ver- 
wandelt es  sich  unter  Entwickelung  von  Holzgeist  in  salicyl- 
saures  Kali. 

GauUheriasaur^B  Nafy^on  verhält  sieh  wie  das  KaUsaliw 

Gaultheriasatirer-Bcayt,  G]«  H7  0^,  Ba04-H0,  wird  ab 
Niederschlag  erhalten,  durch  tropfenweifsesEingiefsen  vonGauU 
theriaöl  in  Barytwasser.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
kohlensauren  Baryt  und  AnisoL 


*}  Annal  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVni  S.  60. 
♦♦)  Ann.  de  Chim.  et  Phya.  3  »er»  T.  X  p.  327. 
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.    Einufirkmg  des  Broms  auf  GmdtheriaoL 

Salicylsaures  Melhyloxyd  erwärmt  sich  beim  UebergieCieii 
mit  Brom  unter  Enlwiciilung  von  BromwasscrstoflTsäure ;  beim 
Erkalten  erslarrl  die  Flüssigkeil  zu  einer  Kryslallmasse.  Löst  man 
dieselbe  nach  dem  Auswaschen  der  Bromwassersloffsanrc  in  sie- 
dendem Alkohol,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Kry- 
staiUameUen  aus,  welche  dibromosalicylsaures  Hethyloxyd  sind. 
Beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  auf  die  Hälfte  erhält  man 
noch  mehr  von  diesar  Verbindung.  Der  Rest  enthält  alsdann 
bromosaiicylsaures  Methyloxyd,  welches  man  durch  gelindes  Ver- 
dampfen in  Krystallen  erhalt. 

Das  bromosaUcylsaure  Methyloxyd  :  C14  JbJ[Ö»,  CtHsO 

krystallisirt  in  feinen  Nadeln ,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
dagegen  in  Alkohol  tind  Aelher.  Es  schmilzt  bei  55^  Mit  kaltem 
Kali  verbindet  es  sich  wie  Gaultheriaöl;  siedende  concentrirle 
Kalilösung  zerlegt  es,  aus  der  alkalischen  Lösung  wird  darA 
Sauren  ein  Niederschlag  von  Bromosalicylsaure  bewirkt  Durch 
sehr  lange  Berührung  mit  einer  starken  Ammoniaklösung  ver- 
wandelt  es  sich  in  eine  schwefelgelbe  krystallinische  Materie, 
welche  dem  Salicylamid  correspondirt. 

DibromosaUcybaures  Methyloxyd  i  C14   L^  \0s,  C^H,  O 

gleicht  hinsichtlich  seines  Verhaltens  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung. 

Das  dibromosalicylsaure  Melhyloxyd  wird  durch  die  Einwir- 
kung des  Broms  ^  selbst  im  Sonnenlichte,  nicht  weiter  verändert 

AuOallend  ist  es ,  dafs  bei  der  Behandlung  des  gaultherift- 
sauren  MeUiyloxyds  mit  Brom  die  Einwirkung  sich  zuerst  auf 
die  Base  wirft,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist. 


SaKc^saures  MeAghcpfd  mi  ScdicjfMureiMer.        3S0 

Emwirkmg  des  Chlors  auf  das  saUcgbaure  Meän/loxyd. 

Die  Producle,  welche  durch  die  Behandlangf  mit  Chlor  ent- 
gehen, verhalten  sich  in  jeder  Beziehung^  den  Bromverbindongen 
analog.  Das  chlorsaUcylsaure  Meffiyloxyd_  ist  schwer  rein  zu 
erhalten.     C.  hat  nur  die  dichlorosalicylsaore  Verbindung  ana«» 

lysirt;  sie  ist  nach  der  Formel  :  Ci«  Iq}  Os,  Cj.Hs  0  zu- 
sammengesetzt 

Emwirhmg  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  saUcybaures 

Methyloxyd. 

Die  Action  ist  so  heftige  dafs  man  das  Gcfafs  mit  kaltem 
Wasser  umgeben  mufs.  Es  bildet  sich  eine  Masse  feiner  gelber 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser^  löslich  dagegen  in  Alkohol,  welche 
die  Zusammensetzung  des  nitrosalicylsauren  Hethyloxyds  be- 
sitzen :  C,4  [j^  !    0  +  C,  H,  0. 

Mit  schwacher  Kali-  oder  Natronlauge  geht  das  nitrosali-^ 
cylsaure  Methyloxyd  ähnliche  ^Verbindungen  ein  wie  das  Gaul- 
theriaöl;  durch  Sieden  mit  concentrirtem  Kali  zerlegt  es  sich. in 
Holzgeist  und  Nitrosalicylsäure  CIndigosaure ,  AhiJsaure},  welche 
durch  die  Analyse  und  die  bekannte  Reaction  mit  Eisenchlorid 
charakterisirt  wurde. 

Bei  weiterer  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  ver- 
wandelt sich  das  nitrosalicylsäure  Methyloxyd  in  einen  Körper, 
welcher  aus  heifsem  Wasser  in  langen  feinen,  kaum  gefärbten 
Nadeln  krystallisirt.  Diese  Verbindung  enthält  keine  Nitrosali- 
cylsäure mehr.  Der  Analyse  von  C.  zu  Folge  kann  man  sie 
betrachten  als  salicylsaures  Methyloxyd,  in  welchem  V/t  Aeq. 
Wasserstoff  durch  IVa  NO4  vertreten  ist  : 

^'*  jiVi  m^l  ^*»  ^*  ^^  ^' 
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Durch  lang  andauernde  Wirkung  der  Salpetersäure  v<9>- 
wandelt  sich  das  saltaybäure  Hethyloxyd  in  KtiMenstiekülodbaure. 

Durch  die  Einwirkung  des  Amnonitiks  gebt  das  sadieylsaure 
Metbyloxyd,  wie  bereits  frtther  berichtet  worden  ist^  in  SaHicj^ 
andd  über,  c&nc  Verbindung,  welche  saure  Eigenschaften  twd 
dieselbe  Zusanuncnselzüng  wie  die  Anthranttsaure  hat 

Das  nilrosalicylsaure  Melhyloxyd  löst  sich  nicht  sogleich  in 
Ainmoinakflüssigkeit ;  allein  durch  mehrwochentliche  Vige^ion 
verschwindet  es  ebenfalls  vollkommen,  und  die  Lösung  liefert 
beim  gelinden  Verdampfen  eine  orangegelbe  Materie,  welche 
durch  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  in  Gestalt  kleiner,  sehr 
glänzender  Nadeln  erhalten  wird. 

Diese  Verbindung  hat  nach  Cs  Analyse  die  Zusammea- 
Setzung  : 

C.,   jj^j  0„  Ad, 

ist  also  NürosaUcylamid  (Anüamid). 

Das  Nilrosalicylamid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  der  Kälte 
in  Ammoniak^  Kali  und  Natron;  Säuren  füllen  es  unverändert 
aus  dieser  Lösung.  In  kaltem  Wasser  ist  es  beinahe  unlöslich, 
ettvas  mehr  in.heifsem.  Alkohol  undAelher  lösen  es  mitLeich- 
tigkeit  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Ammoniak 
and  Nitrosalicylsäure. 

Durch  die  Einwirkung  des  wasserfreien  Baryts  oder  Kalks 
verwandelt  sich  das  salicylsaure  Methyloxyd,  ähnlich  der  Anisin- 
säure^  mit  welcher  es  isomer  ist,  in  Aidiol  {ßracol).  C.  be- 
schreibt bei  dieser  Gelegenheit  einige  Substitutionsproducte, 
welche  aus  dem  Anisol  entstehen. 

Behandlung  mit  Brom  bewirkt  die  Bildung  zweier  Producle. 
Das  erste,  Bromamsol,  konnte  C.  nicht  in  einem  für  die  Analyse 
hinreichend  reinem  Zustande  dersteUen.  Das  zweite  ist  Dibram^ 
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anisol  C14   («•  j   O2.    Es  ist  eine  feste,  in  siedendem  Alkohol 

lösliche  Substanz  y  aus  welchem  sie  sich  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden Schuppen  abselzL  Bauchende  Salpetersäure  greift  das 
Anisol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  an.  Wasser 
schlagt  aus  der  Lösung  ein  schweres  Oel  nieder,  welches  zu 
einer  butlerartigen  Masse  erstarrt.  Sie  löst  sich  in  siedendem 
Alkohol  mit  reicher  grüner  Farbe  und  setzt  sich  beim  Erhaben 
in  vollkommen  farblosen  Nadeln  ab«     Das  Dmtrasiiiol  ist  nach 

der  Former  :  C14   |  2  vq    {  0«  zusammengesetzt. 

Nordhäuser  Schwefelsaure  löst  das  Anisol  mit  lebhaft  rother 
Farbe;  Znsalz  von  Wasser  zerstört  diese  Färbung,  es  schla- 
gen sich  feine  seidige  Nadeln  nieder,  die  C.  in  zn  geringer 
Menge  erhalten  hat,  um  die  Analyse  derselben  zu  machen,  welche 
aber  wahrscheinlich  dem  Sulfobenzid  entsprechen.  Die  wässerige 
Lösang  enthält  eine  copulirte  Säure  ^  deren  Barytsalz  kfystalli- 
sirt  und  im   trocknen  Zustande  nach  der  Formel  : 

2  SO5,  C,4  H«  Oj,  BaO 
zusammengesetzt  ist. 

Gatdilierylen, 

Hit  diesem  Namen  bezeichnet  &  die  neutrale  Substanz» 
welclje  sich  in  geringer  Menge  in  dem  Gaultheriadle  des  Han-. 
deis  vorGndet.  Es  enthält  in  der  Tbat  nicht  ganz  Vio  seines 
Gewichtes.  Man  erhält  das  Gaullherylen,  indem  man  das  Gaul- 
theriaöl  mit  Kali  destillirt;  in  der  Retorte  bleibt  salicylsaures 
Kali  zurück,  die  Vorlage  enthält  üolzgeist,  Wa^er  und  Ganlthe- 
rylea  Man  wascht  die  Flüssigkeit  wiederholt  mit  einem  schwach 
-alkalischen  Wasser,  wodurch  der  Holzgeist  und  Spuren  von 
etwa  mit  übergegangenem  salicylsauren  Methyloxyd  entfernt 
werden,  trocknet  mit  Chlorcaicittm  imd  destillirt  über  Kalionk 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Product  ist  einfarbioseS)  leichl 
bewegUobee  Oel.    Sein  nicbl  unangeiiebmer  Geruch  erinnert  an 
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den  des  Pfefferöb.  Sein  Siedpunkt  liegt  bei  160^.  Seipeter- 
saure  zerlegt  es  unter  Entwicklung  rolher  Dimpfe;  ,  Wasser 
schlagt  aus  der  Salpetersaurelösung  eine  harzartige  Materie  nieder. 
Chlor  und  Brom  verwandeln  es  unter  reichlicher  Entwickelnng 
von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsaure  in  klebrige  Producte.  Das 
Gaultherylen  ist  nach  der  Formel  :  Cio  H«  zusammengesetzt 
Seine  Dampfdichte  wurde  zu  4,92  gefunden;  die  Rechnung  giebt 
4,77.  Das  Gaultherylen  hat  demnach  dieselbe  Zusammensetzung, 
sowie  dieselbe  Verdichtung,  wie  das  des  Terpentinöls. 

SaHqflsäureäOier, 

:  Han  erhült  diesen  Aether  mit  groCser  Leichtigkeil,  indem  man 
eine  Mischung  von  2  Theilen  absoluten  Alkohols,  1  Vi  Theil  Sa- 
licylsaure  und  1  Theil  Schwefelsaure  von  66^  der  DestiUaüoQ 
unterwirft 

Der  Salicylsaureather  ist  schwerer  als  Wasser,  sein  Geruch 
ist  angenehm,  etwas  weniger  stark,  als  der  des  salicylsauren 
Methyloxyds ;  dem  er  auch  in  jeder  anderen  Beziehung  g/eiclit 
Er  siedet  bei  225^.  Er  verhalt  sich  gegen  Basen  gieichblls 
wie  eine  Säure.  Mit  Aelzbaryt  der  Destillation  unterworfen, 
liefert  er  ein  Product,  welches  sich  nur  theilweise  in  Alkalien 
löst,  der  unlösliche  Theil  scheint  dem  Anisol  analog  durch  Eli- 
mination der  Elemente  der  Kohlensaure  entstanden  zu  seyn.  Der 
Salicylsaureather  hat  die  Zusammensetzung  :  C14  H5  O5,  C4  H^  0. 

Durch   die  Einwirkung  des  Ammoniak  verwandelt  er  sich 
in  Salicylamid. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  ein  und  liefern  krystaüisir- 
bare Substitutionsproducte.  Chat  das  dibromosalicylsaure  Aethyl- 

oxydC|4  1»^   I   Os,  C4  H5  0  analysirt     Es   ist  ^  das   schönste 

Prodiict  der  ganze  Reihe.  Schmilzt  man  eine  gröfsere  Menge 
dieser  Substanz,  durchstofst  die  erkaltete  Oberfläche  und  grieEst 
den  noch  flüssigen  mittleren  TheU  aus,  so  erhilt  man  prachUotte, 


vollkoninen  ansgebildete  Wärfei,  welehe  einer  Wi^notbkrystal- 
lisalion  nicht  uaabnlicb  sind. 

Dnrcli  die  Binwirknndf  der  rauchenden  Salpetersäure  vei^ 
wandeit  sich  das  salicy Isaure  Aethy loxyd  in  Ni^salioylsättreaUier 

Ci4  Ij^Q  j  O5,  C4  H5  0,  welcher  beim  Vermischen  der  Sal- 
petersäuren Auflösung  in  Gestalt  eines  schweren  Oeles  zu  Boden 
fallt,  welches  in  der  sauren  Flüssigkeit  mehrere  Tage  flussig 
bleibt ,  bei  der  Berührung  mit  Ammoniak  aber  sogleich  asu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  —  Durch  liingere  Digestion 
mit  Ammoniak  verwandelt  er  sich  in  NUrosalicylamid  (Anil- 
amid) 


Salicylstture. 


*  Die  Salicylsäure  ist  bekanntlich  von  Piria*)  bei  der  Einr 
Wirkung  des  Kalis  auf  saltcyliga  Saure  entdeckt  worden.  Sie 
wurde  später  von  Qerhardt^^}  Huf  dieselbe  Weife  aus  d^ 
Salicin  dargestellt.  NoMerdings  hat  sie  Ettling^^^j  aiif  eiQp 
bejmerkenswerlbe  Weise  aus.  der  Benzoesäure  erhalten. 

Die  Darstellung  der  Süi^re,  auf  den  i^ngedeutelen  Y^eg^ 
i^t  jedoch  mit  Schwierigkeiten  verbundien  und  jedetp  Fftllps,  j(\\^ 
sehr  ergiebig.  Seit  nun  aber  Ca  ho urs  gefunden  h^t,  49^ 
das.  <!9nUher jalöl  eine  *  Salicylsaureverhindung  ;  ist ,  kafii»  man 
diea^  S$pre  in  j^der  Quantilüt  erhdlen. .  Die^  Entde^upg  gab 
Cahonrsf)  Veranlassung,  die  Salicylsäure  genauei;  m  stiadirep* 

,    .  ,  .  •  '  ,  "  .  I  .  .  ■.''.!  '''* 

-     '    -  -  .. .    f  .  i    ,  .1 

*)  Annal.  der  Chem.  nnd  Pharm.  Bd.  XXX  S.  165. 
♦♦)  Diese  Annal.  Bd.  XLV  S.  22. 
)  Diese  Ann.  Bd.  Uli  S.  89. 
f)  Ann,  de  Chim,  et  Miy*.  S  Mr.  1\  XHI  |i>!.  S7u   -  v  1  :      ;.    t  r.    <  * 
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mOgMsl  wird.    Theib  beim  Erlaitea,  theib  durch  AiniaiBifai, 

bildet  sich  eine  Krystanmesse ,   weiche  zwigclieii  FUefqMfier 

auflgeprefst,  in  Wasser  aufgelöst  und  im  luftleeren  Räume  abge- 

-dampfl  wird.     Man  erhfilt  farblose  seidige  Nadehi   von  starkem 

Glänze,  welche  die  Zusammensetzung  : 

C,4  H»  0»,  KO  +  HO 
besitzen. 

SaUßylsaurer  Baryt  wird  erhaUen,  indem  man  eine  Salieyl- 
sanrelösung  mit   gefalllem  kohlensauren  Baryt  erhitzt     Bildet 
«temförmig  vereinigte/kurze,  äeideartige  Nadeln, 
^licylsaur.  Baryt  b.gewöhnl.  Temperatur  Gl  4  H»  0«,  BaO  +  HO 

«  9    bei  150«  Cu  H»  0«  BaO+%HO 

9  i>    bei  215«  Cu  H»  Os^BaO. 

Salicylsmirtr  Kalk  ward  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wie 
das  Sarytsalz.  Er  ist  in  Wasser  sehr  laslieh.  Die  im  leeren 
Baume  abgedampfte  Lösimg  liefert  Octaeder  von  grofser  Schön- 
heit und  betrachtlichem  Volum. 

Dis  an  der  Luft  getrocknete  Salz  verliert  kein  Wasser  bei 
130^.    Es  hat  die  Zusammensetzung  : 

C,4  Hs  O5,  CaO  +  2  HO. 

SttücjfUaure  Magnesia  wird  in  Mbnlicker  Weise  dargestolit. 
filertiformig  verdnt|;te  Nadeln,  wekhe  sich  mit  Leichtigkeit»  be- 
sonders in  warmem  Wasser,  lösen. 

Salicyhauns  Ammoniak  bildet  sich ,  wenn  man  Salicyl- 
sture  mit  kaustischem  Ammoniak  sStligt  und  die  Mischung  zum 
Sieden  erhitzL  Die  hinlänglich  concentrirte  Lösung  lädst  beiai 
Erkalten  das  Ammoniaksalz  in  Gestalt  krystallinischer  Schuppen 
fidlen.  Eine  verdünnte  Lösung  lieferjt>  bißini  freiwilligan  Ver- 
dampfen seidegbnzende  KrystaUe,  weteh«  ai|  der  Luft  getrock- 
Mal,  die  ZuaanteiMielsawg  :  . 

C,4  H.  0,  +  N  H4  0 
besitzen. 


Dieses  Salz  ist  sehr  löslich  in  Wasser ;  der  trooknen  OestiU- 
lalion  unterworfen,  zerlegt  es  sieh  in  Wasser  und  SaMcyUtmid: 

C,4  Hs  O5,  N  H4O  =  C,4  Hs  O4,  Ad  +  2  HO 

Salicylamid. 

SalicyUaures  Bleioxyd.  Durch  Sieden  von  Sah'cylsäure- 
lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  bildet  sich  ein  Salz,  welches 
beim  Abkühlen  in  seideglänzenden  Nadeln  anschiefst. 

Salicylsaores  Ammoniak  oder  Kali  giebt  mit  essigsaurem  Blei-« 
oxyd  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  gewaschen 
und  in  siedendem  Wasser  wieder  aufgelöst,  beim  Erkalten  Krystalle 
Von  grofser  Schönheit  liefert.  Dieses  Salz  enthält  Wasser  und 
ist  vollkommen  durchsichtig ;  im  leeren  Räume  bei  einer  höheren 
Temperatur  als  100^  getrocknet,  verliert  es  Wasser  und  nünmt 
eine  mattweifse  Farbe  an. 

Das  krystallisirte  Salz  hat  die  Zusammensetzung  : 

C,4  H5  O5,  PbO  +  HO. 

Salicybaures  Silberoxyd.  Glänzend  weifser  Niederschlags 
den  man  durch  Vermischung  von  salicylsaurem  Ammoniak  mit 
salpelersaurem  Silberoxyd  erhält;  löst  sich  etwas  in  siedendem 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glan- 
zenden, durchsichtigen  Nadeln.  Die  Analyse  lieferte  G.  Resultate, 
welche  mit  den  bereits  von  Piria^)  erhaltenen  übereinstimmen 
und  zu  der  Formel  : 

C,4  Hs  O5,  AgO 
fuhren. 

EüMDirhung  des  Broms  auf  Saliqfbäure, 

Wenn  man  auf  feinzerlheilte  Salicylsäure  tropfenweise  Brom 
giefst,  umrührt  und  mit  dem  Zusatz  aufhört,  ehe  alle  Salicyl- 
säure zerlegt  ist,  so   erhalt  man  unter  Erwärmung  und  Ent- 


*)  Kmu  der  Chem.  und  Pbanii*  Bd.  XXX  S.  166. 
AdimI.  d.  Chcmio  a.  Phiinn.  LH.  Bd.  3.  Heft.  22 
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wickehingf  von  Bromwasserstoffsfiore,  eine  gelblidie  Sohstanz, 
die  ein  Gemenge  einer  grofson  QonHftität  einer  bromkabi- 
gen,  von  der  Saiicylsaure  nbgeleiteleten  Säure  mil  Salieylsaure 
ist,  von  welcher  letzteren  man  sie  durch  Waschen  mit  i&alteai 
Altthol  trennt.  Der  Rückstand  liefert  beim  Krystallisiren  zarte 
glänzende  Prismen  von 

BromsaHcylsäure  C,x   IgM  0«. 

Diese  Säure  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  selbst  sie- 
dendem. Alkohol  and  Aelher  lösen  sie  mit  Leichtigkeit  Sie 
bildet  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  kryslallisirbare  Salze, 
welche  weniger  löslich  sind  als  die  correspondirenden  salicylsauren. 
Mit  Bisenoxydsalzen  bringt  sie  dieselbe  violette  PäTbun'g  her- 
vor,  welche  die  Saiicylsaure  charakterisirt.  Sie  schmilzt  bei  einer 
sehr  wenig  erhöhten  Temperatur.  Der  Destillation  unterworfen, 
verändert  sie  sich.  Mischt  mao  sie  mit  Sand  und  etwas  kausti- 
schem Baryt,  und  unlerwirfl  dieses  Gemenge  der  Destillation, 
so  condensirt  sich' ein  röthliches  Oel,  welches  bei  einer  neuen 
Destillation  ober  Sand  und  Baryt  vollkommen  farblos  wird.  Die^ 
ms  Oel  hat  die  Zusammensetzung  : 

ist  also  Bromophenol  Cacide  bromophenasique)  und  seine  Bil- 
dung ist  der  Erzeugung  des  Phenylhydrats  aus  Saiicylsaure  voll- 
kommen analog  : 

C,4   jj*|0.  =  Cn   ]Jr*j  0,4- 2  CO..' 


Dibrotiwsälicyhävre  C,4    |^*  >  0«. 


Diese  höchst. stabile  Säure  bildet  sich,  indem  man  Saiicyl- 
saure mit  einem  Ueberschufs  von  Brom  behandelt.  Sobald  die 
Reaction  vollendet  ist,  pulverisirt  raun  das  erhaltene  Pradoct, 
wascht  es  mit  vielem  Wasser  und  cf  hilsft  es  nut  Ammonwik  bis 
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Btt  YöHin^  Losung.  Beim  Abkfthlen  schirfst  das  Ammoniaksate 
in  dännen  glänzenden  Nadeln  an.  Man  löst  sie  in  Wasser  und 
schlagt  die  Säure  mit  GMorwassersloffsaure  nieder.  Es  entsteht 
eine  weifte  Fftlhing  ,  welche  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
aus  Alkohol  umkryslallisirt  wird. 

Im  Zustande  der  Reinheit  ist  diese  Säure  farblos  oder  gelb- 
lich, mit  einem  Stich  in*s  Bosenrolhe.  Sie  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  in  Alhohol,  noch  löslicher  in  Aether. 

Sie  schmilzt  ungefähr  bei  150®.  Die  Salze,  wetehe  sie  hfiR 
Kali^  Natron  und  Ammoniak  bildet,  sind  noch  weniger  löslich^ 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Bromosalicylsäure. 

Schwefelsäure  löst  die  Dibromosalicylsaure  beim  gelinden 
Erwärmen;  aus  der  Lösung  wird  sie  durch  Wasser  wieder  ge- 
fallt. Salpetersäure  zersetzt  sie  beim  Sieden  unter  Efnlwickelung 
rother  Dämpfe,  denen  Brom  beigemengt  ist  Die  gelben  Kry- 
stalle,  welche  sich  beim  Abkühlen  absetzen,  haben  alle  Eigen- 
schaften der  Pikrinsalpetersäure. 

Zwei-  oder  dreimal  über  ein  Gemenge  von  Sand  und  Baryt 
destillirt,  wird  die  Dibromosalicylsaure  vollständig  zerlegt  und 
liefert  eine  ölige  Materie,  welche  in  der  Kälte  krystallisirt.  (Dibro- 
mophenol.) 

Tribramosaliqflsäure  Ci  4    jj*   |    0«. 

Bei  der  Einwirkung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Brom 
auf  Salicylsäure  im  Sonnenlichte,  wird  dieser  Säure  nach  sehr 
langer  Zeit  (25  —  30  Tage)  noch  ein  drittes  Wassersloffaequi- 
valent  entzogen.  Man  entfernt  den  üeberschufs  von  Brom  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  krystallisirt  die  gelbe  zurückbleibende 
Wa^se  ein  Paar  mal  aus  Alkohol  um.  Es  Ist  jedoch  schwierig, 
ein  voltkommen  reines  Producl  zu  erhalten.  Die  Analysen,  welche 
€.  von  der  Tribromosalicylsäure  mittheilt^  zeigen  sämmtlich  einen 

22*      .  •  •  ■ 
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Kohleuberschurs,  welcher  offenbar  von  einer  EImnengiing  eines 
der  vorher  beschriebenen  Productc  herrührt 
I      Die  Ei^cnschaden    der  TribromosaKcylsänre    slimmen    im 
Wesentlichen  mit  denen  der  vorhergenannten  bromhaltigen  Sln- 
ren  überein. 

Mit  Baryt  und  Sand  einer  wiederholten  Destillation  unter- 
worfen, zerlegt  s'ch  die  Sdmre;  BromwasserstoOsdure  wird  frei 
nnd  es  geht  ein  festes  Product  über,  welches  mit  einer  ölartigen 
Substanz  verunreinigt  ist.     Der  feste  Körper  ist  nichts  anderes 

als  TribromophenolCChlorophenissäure)Cii  JßJ  I  Oj. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung,  so  wie  die  Ra<ailtale 
von  C\s  Analyse,  stimmen  vollkommen  mit  den  Angaben  Lau- 
rents ub^  die  direct  aas  dem  Phenylhydrate  dargestellte 
Säure. 

Einmrhmg  des  Chlors  auf  Sdicylsäure. 

Chlor  verhält  sich  gegen  Salicylsaure  gerade  so  wie  Brom. 
Bleibt  bei  der  Einwirkung  die  Salicylsaure  im  Uebersohufs,  so  er- 
zeugt sich  Chlorosalicylsaure^  welche  man  nur  schwierig  von 
einer  kleinen  Beimengung  von  Salicylsaure  trennen  kann.  Ein 
Ueberschufs  von  Chlor  erzeugt  Dichlorosalicylsiuro,  welche  eine 
grofse  Stabilität^  besitzt  und  sich  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten 
lafsL     Trichlorosalicylsäure  hat  C.  nicht  versucht  darzustellen. 

C.  macht  bei  dieser  Gel^enheit  darauf  aufmerksam,  wie 
wenig  Analogie  Verbindungen ,  welche  miteinander  im  engsten 
Zusammenhange  stehen,  in  Beziehung  auf  die  Anzahl  der  Was- 
sersloiTaequivalehte  darbieten,  die  unter  denselben  gegebenen 
Bedingungen,  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  werden. 

Salicylige  Saure,  Salicylsaure  und  Phenol  sind  drei  Ver- 
bindungen, welche  auf  die  einfachste  Weise  aus  einander  entstehen. 


•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLIIl  S.  212. 
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die  zweite  durch  Oxydation  aus  der  «raten»  die  dritte,  indem 
sich  2  Aeq.  Kohlensäure  von  der  zweiten  trennen.  Alle  drei 
enthalten  dieselbe  Anzahl  von  Wassersloffaequivaienten.  Lafst 
man  auf  diese  drei  Verbindungen  Chlor  im  Uebcrschufs  einwir- 
ken, so  sehen  wir ,  dafs  in  derselben  Zeit  die  salicylige  Säure 
1  Aeq.  Wass(»*sloff^  die  Salicylsäure  2  Aeq.,  das  Phenol  endlich 
3  Aeq.  Wasserstoff  verliert. 

Ganz  ähnliche  Resultate  beobachten  wir  bei  der  Anisin- 
saure.  Diese  Säure  verliert  unter  dem  Einflüsse  des  Chlors  und 
Broms  1  Aeq.  Wasserstoff^  während  in  dem  daraus  abgeleiteten 
Anisol  deren  zwei  substituirt  werden. 

Einwirkung  des  Chlors  aiuf  saUcyUaares  KalL 

Läfst  man  Chlor  langsam  durch  eine  nicht  ailzuconcentrirte 
Lösung  von  salicylsaurcm  Kali  sireichen,  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  gdbe  Farbe  an ,  und  es  bildet  sich  ein  dunkelgrauer 
Absatz.  Wenn  man ,  sobald  dieser  anfängt  zu  erscheinen ,  die 
Lösung  mit  einer  Säure  übersättigt ,  so  schlägt  sich  eine  weifse 
Masse  nieder,  welche,  mit  Wasser  gewaschen,  beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  feine  Krystalie  von  Chlorosalicylsäuro  absetzt, 
die  man  jed(>ch  nur  schwierig  rein  erhalten  kann.  —  Wenn 
man  dagegen  das  Chlor  so  lange  einwirken  läfst ,  bis  sich  der 
Absatz  nicht  mehr  vermehrt,  die  erhaltene  graue  Krystallmasse 
mit  Wasser  wascht,  bis  es  farblos  abläuft  und  aus  einer  sieden- 
den Mischung  von  1  Till.  Alkohol  und  2  ThI.  Wasser  umkry- 
stallisirt,  so  erhält  man  weifsgraue  Nadeln  von  dichlorosalicyt- 
saurem  Kali,  welche  nach  mehrfach  erneuten  Krystallisationen 
beinah  farblos  werden. 

Zerlegt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Chlorwasserstoiff- 
säure,  so  wird  die  Dichlorosalicylsäure  als  eine  weifse  Hasse 
geföllt,  welche  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  in 
Nadeln  kryslallisirt  Die  verdünnte  Lösung  liefert  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  harte,  wohlausgcbildete  Octaeder. 
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Die  Dibromosalicytaiiire  löst  sich  in  kleiner  Menge  in  sie** 
fcndem  Wasser.  Beim  Abkühlen  schiebt  sie  daraus  in  sehr 
leinen  Nadeln  an.  Alkohol  lost  sie  sehr  leicht,  ebenso  Aelher. 
Schwefelsäure  löst  sie  ebenfalls  beim  gelinden  Bnvarmen.  Baim 
Abkühlen  setzt  sich  die  gröfete  Menge  wieder  ab.  Siedende  cod<* 
centrirte  Salpetersäure  löst  sie  auf;  beim  Erkahen  scbiefsen  aas 
der  Lösung  schöne  gelbe  Lamellen  an. 

Die  Zasammenselzoiig  der  Dichlorosalicylsdure  wird  durch 
die  Formel  : 

Ci4   Irt  I   Oe 


.Cl 
ausgedrückt. 

Zwei-  oder  dreimal  mit  einem  Gemenge  von  Sand  mit  Kalk 
oder  Baryt  destillirt,  verwandelt  sie  sich  unter  Kohlensaureaus* 
Scheidung  in  Dichlorophend  (Acide  chlorophenesique). 

Dickhrosalicylsatires  KaU^  erhallen  auf  die  oben  ang^fo- 
bene  Weise  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  salicylsaures  KA 
und  bei  100®  getrocknet,  fand  C.  nach  der  Formel : 

zusammengesetzt. 

Wird  die  Flüssigkeit,  welche  man  von  dem  dichlorosaiicyi- 
sauren  Kali  abfiUrirt  hat,  von  neuem  der  Einwirkung  des-  Qdors 
ausgesetzt,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird^  so  eirtfäitt 
sie  sich  und  es  wird  eine  rölhliche  Substanz  geTällt,  welche 
viel  Aehnlichkeit  mit  dem  niedergeschlagenen  SchwefelantimOQ 
besitzt.  Mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystaUisirt, 
stellt  diese  Materie  harte  Prismen  von  orangegelber  Farbe  dar. 
Dieses  Product  hat  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
Dichlorosalicylsänre. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  salicykaures  Kali,  be* 
obachtete  C.  ähnliche  Ersoheimmgen.  Setzt  man  diesem  Salze 
einen  kleinen  Uaberscbufs  von  Kali  und  dann  eine  grobe  Menge 
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Brom  zo,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  die  Flüssigkeit 
entfüiM  sieh  unter  KohlensSoreentwickelung,  und  es  sdiUgl  amA 
eine  rothe  Materie  nieder^  welche  ebenfalls  Aehnlichkeit  mit 
gefälltem  Schwefelanlimon  besitzt  Diese  Substanz  lost  sich 
weder  in  Ammoniakflüssigkeit;  noch  in  Kalilauge,  selbst  nicht 
beim  Sieden.  Siedender  Alkohol  löst  sie  eben  so  wenig.  Sie* 
löst  skh  dagegen  mit  aufserordentlicher  Leichtigkeit  in  Aether. 
Die  Analyse  föhrt  för  dieses  Produet  zu  derselben  Zusammen« 

Setzung,  welche  die  Bromophenissäure  besitzt  :  Ciijn'   fOa,von 

der  es  sich  jedoch  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  unler* 
scheidet. 

Einer  gemäfsigten  Destillation  unterworfen,  verwandelt  es 
sich  aber  wirklich  in  diese  letzlere  Säure. 

€.  schliefst  seine  Abhandlung  mit  der  Ankündigung  eines 
interessanten  Resultates.  Es  gelang  ihm  nämlich  ^  Salicylsdore 
aus  Indigo  zu  erhalten.  Diese  Umwandlung  erfolgt  durch  Ein- 
wirkung des  festen  Kalihydrates  bei  einer  über  300^  liegenden 
Temperatur.  C.  bemerkt  jedoch ,  dafs  der  Versuch  nicht  inuiier 
gut  gelingt,  f  Von  acht  Versuchen  gelangen  ihm  drei.)  Wenn  man 
die  zur  BiMung  der  Salicylsäure  erforderliche  Temperatur  über« 
schreitet,  so  erhält  man  nur  eine  braune  Materie;  ist  die  Ein- 
wirkung nicht  weit  genug  gegangen^  so  bildet  sich  nur  Anthra- 
nilsäure. 

C,4  H,  NO4  +  2  HO  =  Cm  He  0.  +  NH, 

Anthranilsäure.  Salicylsäure. 

Dieses  Resultat  bietet  ein  neues  Verbindungsglied  zwfscben 
zweien  der  wohlbekanntesten  organisehen  Körperfamilien,  zwiscbefi 

»      *  • 

der  Indigofamilie  und  der  Salk^ylreihe. 
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Einwirkung  Aes  Broms  auf  salicylige  Säure  ([ßalicyl 

wasserstoflQ. 


Setzt  man  nach  Heerlein*}  Bromwasser  za  einer  Auf- 
lösung von  salicyliger  Säure  in  Wasser,  bis  die  Farbe  des  Broms 
nicht  mehr  verschwindet,  60  entsteht  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag.  Die  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Masse  wurde 
geschmolzen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Die  zuerst  angeschossenen  Krystalle  zeigten  bei  der  Ana- 
lyse die  Zusammensetzung  : 

Was  später  auskrystallisirte ,  erwiefs  sich  als  ein  Gemenge 
dieser  Verbindung  mit  der  folgenden. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  salicyliger  Saure  in 
Weingeist  Brom,  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  salicylige  Saure  im 
Ueberschufs  bleibt,  so  wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  ein 
harzartiger  Körper  gefällt^,  wdchcr  zur' Reinigung  aus  Wein* 
geist  umkrystallisirt  werden  mufs.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Product  baUc^die  Zusammensetzung  : 

ist  also  das  schon  von  Piria**)  untersuchte  Bromsalicyl. 

Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  EinfachbromsaGcyl 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoflgas^  so  nimmt  dieselbe  eine 
rothe  Farbe  an,  es  scheidet  sich  jedoch  kein  Schwefel  ab.  Durdi 
Zusatz  von  Ammcpfiiak  wird  die  Einwirkung  etwas  beschleunigt 
Wasser  ^scheidet  aus  der  Lösung  einen  braunen,  harzahnlichea 


'*')  Journ.  mr  praki..  Chem.  Bd.  XXXII  S.  05. 
*^)  Dieie  Ann.  Bd.  XXX  S.  171. 
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Körper  aus,  welcher  mehrmals  in  Wemgeist  aufgelöst  und  jedes- 
mal wieder  durch*  Wasser  aus  der  Losung  abgeschieden  und 
zuletzt  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingetrocknet  wurde.  Die 
spröde  zerreibliche  Hasse  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisation, 
schmilzt  über  iOO^,  ist  nicht  flüchtig  und  zersetzt  sich  bei  höhe- 
rer Temperatur  mit  Bildung  brenzljcher,  schwefelhaltiger  Producte. 
Durch  die  Analyse  ergab  sich  folgende  Formel  : 

Durchaus  analog  ist  das  VerhaHen  dos  Schwefdwasserstoffs 
gegen  Zweifacbbromsalicyl.  Bs  entsteht  eine  Veitindung  von 
der  Zusammensetzung  : 


Pikrinsalpetersaure  Salze. 


Wir  haben  in  dem  vorhergehenden  Jahresbericht*)  die 
Analyse  einiger  pikrinsalpetersauren  Salze  gegeben,  weiche 
Marchand  mitgetheilt  hat.  Derselbe **3  hat  neuerdings  eine 
Fortsetzung  seiner  Arbeit  geliefert.  Wir  begnügen  uns  hier 
die  Formeln  der  analysirten  Verbindungen  wiederzugeben, 
indem  wir  hinsichtlich  der  Darstellung  und  Eigenschaften  der- 
selben auf  H's.  Originalabhandlung  verweisen. 

Krystallisirtes  pikrmsalpetersaures  Kupferoxyd* 
Cji  H»  Ns  0,5,   Cu  0  +  5  aq.  =  TT,  Cu  0  +  5  aq. 


*)  Diese  Anoal.  Bd.  XLVIIL  S.  396. 

^)  Joura.  flkr  prekt.  Cbem.  Bd,  XXXII  S.  55. 


^16  Püamfelfehnaare  SUh. 

,  ErtHaUi$irie$  :pArm$olpetenimr0$  KobaUemjfM 

PT,  Ca  0  +  5  «q. 

Pikrinsalpetersaures  Nickehxyd. 

13    GtümdS  Sab  P^  NiO  +  8  aq. 

2)    ft^auneiSab  Fi^NiO  +  Saq. 

33    Bei  160<>  getrocknetes  Salz  Fi,  NtO  +  aq. 

Pikrinsalpetersaures  Zifikoxyd. 

13  Krystaliisirtes  Salz  Pi^  ZnO  +  8  aq. 

23  ImlaiUeerenRaunienlwässerles.Sala  Pi|  ZoO  +  5  aq. 

33  Bei  lOO^*  getrocknetes  Salz  Pi^  ZnO  +  2  aq. 

4)  Bis  140«  erhitztes  Salz  Pi^  ZnO  +     aq. 

Lufllrocknes  pikrüisalpetersaures  Manganoxydul. 

Pi7  MnO  +  5  aq. 

Pikrinsalpelersaures  Silberoxyd, 

Dumas  giebt  an,  das  Salz  sey  wasserfrei,  wahrend  es 
nach  Laurent  1  Aeq.  Wasser  enthält,  welches  bei  100^  weg- 
geht.   M's  Analyse  füiirte  ebenfalls  zu  der  Formel  : 

Pi;  AgO  +  aq. 
mit  welcher  übrigens  auch  Duma's   Zahlen  ziemlich   überein- 
stimmen. 

Pikrinsalpetersäure  und  Bleioxyd, 

Die  Verbindungen,  welche  diese  beiden  Körper  eingekeo 
können,  sind  sehr  zahkeich. 

13  Zweifach  basisches  Salz  Pi72PbO  +  aq. 

»  »         »    auf  13(y>  erhitzt    Pi^2PbO. 

Ist  schon  früher  vor  Laurent  untersucht  worden. 
23  Wasserfreies  dreibasisches  Salz  Pi^  3  PbO. 

33  Wasserhaltiges  dreibasiches  Salz  Pi^  3  PbO  +  3  aq. 

oder  Pi;  PbO,  aq.  +  2  fPhO,  H03, 
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4)  Zwei  nnd  ein  halbfach  basisches  Salz    2P!,  5  PbO  +  8  aq. 
53  Fünffach  basisches  Salz  ~p[,  5  PbO. 

Schon  von  Laurent  analysirt.  Laarcnt  hat  aufser- 
dem  noch 

6)  Wasserhaltiges  anderthalbbasisches  Salz  2Pi^  3  PbO  +  3  aq. 
beschrieben. 

7)  -Doppelsalz  mit  essigsaurem  Bleioxyd     2  Pi,  3  PbO  +  Ao, 
PbO  +  8  aq. 

Dieses  Salz  verliert  bei  180<*  vier  Aeq.  Wasser. 

Schunck*)  hat  ein  ganz  ähnliches  Salz  bei  der  Chryso- 
lepinsäure  beschrieben ;  diese  Säure  ist  jedoch  nach  Ja.  identisch 
mit  der  Pikrinsalpelersäure.**}  Ueber  diese  vorläuGge  Hittheilung 
fehlen  bis  jetzt  noch  die  cxperimentalen  Belege. 


Cbloranilamid. 


Laurent***)  hat  gefunden^  dafs,  wenn  man  eine  Auflösung 
von  Ammoniak  in  Alkohol  auf  Chloranii  giefst^  sich  ein  Brei 
von  feinen,  rollibraunen  Nadeln  bildet,  ^welche  die  Zusammen- 
setzung : 

C,t  Cl,  O4  +  2  Ad 
besitzen. 

Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  : 
C,i  CI4  O4  +  4  NHs  =   Cn  CI»  O4,  2  Ad  +  «  CI  Nfl* 

Cliloranfl.  Chloranllamid. 

Das  Chforanilamid  wird  durch  Säuren  nicht  zersetzt;  Kali 
löst  es  in  der  Kälte,  ohne  es  zu  zerlegen,  beim  Sieden  bildet 
sich  unter  Ammoniakentwickelung  chloranilsaures  Kali. 


*)  Diese  Annal  Bd.  XXXIX  S.  14. 
**)  VergL  auch  diese  Annal.  Bd.  LH.  S.63. 
♦♦*)  Compu  md.  T*  XIX  p.  328. 
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Mit  Schwefebüiire  bildet  das  Chioranilamid  eine  viokllrotiia 
Lösang;  Zusatz  von  eiaem  Tropfen  Wasser  färbt  die  Lösong 
bbu^  eine  gröbere  Qaantitht  siellt  die  violeUrothe  Lösung 
wieder  her,  und  das  Ctiloraniiamid  schlagt  sich  unverändert 
nieder. 


Neue    BenzoylverbindungeiL 

lieber  die  Destillationsproducte  des  Benzensulfürs  und 
,  Benzenazolttrs  [eulfure  et  azoture  de  henzine] ; 

von  Aug.  Laurent,*) 


Stäbenreihe^  Bei  der  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit 
Schwefelammonium  erhalt  man,  je  nach  dem  Concenirationsgrad 
der  angewendeten  Flüssigkeiten,  der  Temperatur,  der  An-  oder 
Abwesenheit  von  Alkohol  und  der  Dauer  der  Einwirkung,  sehr 
zahlreiche  und  mannichfaUige  Producte.  Alle  diese  Verbindungen 
erleiden  durch  die  Destillation  eine  weitere  Umbildung;  unter 
den  neu  entstandenen  Producten  tritt  stets  ein  KohlenwasserstolT 
auf,  den  Laurent  mit  dem  Namen  Stäben  bezeichnet 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Benzensulfur  C^i«  H«  Ss}  in 
einer  Glasretorte  erhitzt;  es  entwickelt  sich  hierbei  zuerst  Schwe- 
felwasserstoff und  eine  kleine  Menge  eines  sehr  fluchtigen  Kör- 
pers, welcher  alle  EigenschaReii  des  Schwefelkohlenstoffs  besitzt 
Wenn  alle  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  kann  man  die  Tempe- 
ratur des  Rückstandes  betrficbtiich  erhöhen,  .ehe  die  Destillation 
beginnt.  Die  Retorte  enthalt  in  dieser  Periode  zwei  Producte, 
welche  L.  mit  dem  Namen  Stilben  und  Thümessale  bezeichnet 


♦)  Rev.  acieDt.  T.  XVI.  p.  373.  u.  T.  XVIII.  p.  197  u    279. 
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Sio  besitien  eine  angleicheflücbtigkeii;  bei  der  Destillation  gebt 
zuerst  das  Stilben  über,  und  verdichtet  sich  im  Hab  der  Retorte 
in  Schuppen,  alsdann  destillirt  das  Thionessale,  welches  m 
Nadeln  erstarrt.  Man  sondert  das  erste  Destillationsprodoct,  und 
erhitzt  es  mit  Alkohol  zum  Sieden,  welcher  vorzugsweise  das 

« 

Stilben  auflöst  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
rhomboidale  Lamellen  aus ,  welche ,  nachdem  man  sie  auf  einem 
Filter  hat  abtropfen  lassen,  in  einem  Kolben  mit  flachem  Boden 
in  einem  Ueberschusse  siedenden  Aethers  gelöst  werden.  Beim 
Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  sehr  reine  und 
schöne  Krystalle  von  Stilben. 

Dieser  Körper  ist  farblos,  perhnutlei^ldnzend,  geruchlos, 
selbst  im  Dampfzustande,  löslicher  in  Alkohol  als  in  Aether. 
Sein  Schmelzpunkt  ist  variabel;  beim  Umschutteln  wird  er  bei 
+  118<^  C.  fest,  in  der  Ruhe  krystallisirt  er  bei  110^  Er 
destillirt  ohne  Veränderung  und  siedet  bei  298®. 

Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  wird  durch  die  Zahl  8,13 
dargestellt  Der  Versuch,  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
ausgeführt,  ergab  8,40  und  8,20.  Durch  die  Einwirkung  des 
Chlors,  des  Broms  und  der  Salpetersäure  entstehen  neue  Producte, 
auf  welche  wir  sogleich  zurückkommen.  Rauchende  Schwefel- 
saure  löst  das  Stilben  unter  Bildung  einer  Sulfostilbensaure,  deren 
Barytsalz  löslich  ist  Verdünnte  Chromsäure  greift  das  Stilben 
nicht  an ;  concentrirte  Säure  dagegen  wirkt  beim  Erhitzen  heftig 
ein.  Nimmt  man  die  Reaction  in  einer  Retorte  vor,  setzt  als- 
dann Wasser  zu  und  destillirt,  so  gehen  Oeltröpfchen  über, 
welche  den  Geruch  und  den  Geschmack  des  Bittermandelöls 
besitzen.  Der  Lull  ausgesetzt  erstarren  sie.  Das  Stilben  kann 
also  in  die  Verbindung  zrückgeführt  werden,  «welche  ursprünglich 
zu  seiner  Darstellung  verwendet  wurde. 

Die  Zusammensetzung  des  Stilbens  wird  durch  die  Formel 
Cf  Hs  ausgedrückt  Die  Verbindungen  fuhren  aber  zu  dem 
Hultiplum  Cia  H,,. 
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Leitet  man  Chlor  in  geschmohenes  Stilben,  so  wird  es 
absorbirt,  ohne  dafs  sich  Chlor wassers(offsiure  entwickelt.  Bei 
Terläi^erter  Einwirlsung  des  Gases  und  Steigeriingr  der  Tempe« 
ratnr  entstehen  nene  Producte^  deren  Biidang  von  Cblorwasser-- 
gtoffsaureentwiclilung  begleitet  ist  Nach  Beeidigung  der  Ope- 
ration ist  das  Stilben  in  4  neoe  Verbindungen  verwandelt  : 
1}    Stilbenchlorür  a)  C,«    H|2    C\^ 

2)  Stilbenchlorür  /^)  C,»    H12    Cli. 

3)  Chlorure  de  Chloslilbase    C»»)  "j»  jcU. 
43    Eine  ölartige  Chlorverbindung. 

Durch  Kali  werden  diese  Prodocte  zerlegt  Das  SlHben- 
chlorUr.a)  liefert  beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung 
CUorkalium  und  verwandelt  sich  in  eine  ölartige,  durch  Wasser 
fällbare  Materie,  welche  Laurent  CUostäbase  nennt.  Ihre 
Zusammensetzung  wird  durch  die.  Formel 

ausgedrückt 

Das  Stilbenchlorür  ß}  giebt,  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
eine  Verbindung ,  welche  L.  für  isomer  mit  der  vorhergehen- 
den hält 

Das  Brom  verwandelt  das  Stilben  in  Producte,  welche  mil 
der  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  erhaltenen  correspondiren. 
L.  beschreibt  das  Siilbenbromür  C^a  Hu  Br«.  Die  Einwirkung 
des  Broms  verwandelt  die  Chlostilbase  in  Bromure  de  Chloslilbase 

welches  krystallisirt 

Erhitzt  man  StHben  mit  Salpetersäure  zum  Sieden,  so  ent- 
ijtehcn  gelbe,  harzartige  Malerien,  deren  Zusammensetzung  je 
nacli  der  Dauer  der  Einwirkung,  folgende  Verbindungen  dar- 
slellcn. 
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Nitrostilbase 


'28 


1     NO, 


Nilrortilbese  CJ  g^'^^ 

*   L's.  Analyse  der  Nitroslilbese  zeigte  jedoch ,   dafs  die  Um- 
wandlung noch  vollständig  war. 

Aurser  den  beiden  genannten  Producten  setzt  die  aaure 
Lösung  beim  Erkalten  ein  leichtes,  gelbes,  kryslalliniches  Pulver 
ab.  Dieses  Pulver  stellt  eine  neue  Säure  dar;  es  löst  sich  in 
Ammoniak,  durch  Salpetersäure  wird  die  Säure,  welche  L  Ni- 
Irostilbensäure  nennt,  wieder  ausgeschieden.  Ihre  Zusammen- 
setzung wird  durch  die  Formel 

ausgedruckt.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  salpetersaur^m  Silber- 
oxyd ein  unlösliches  Salz  von  der  Formel 

C2.[5J5j  0, +  2AgO. 

Die  Nitrostilbensäure  ist  gelblich,  beinahe  unlöslich  im  Was- 
ser^ löslich  in  Alkohol,   löslicher  noch  in  Aether.'    Sie  schmilzt^ 
bei  einer  viel  höheren  Temperatur  als  die  Nitrobenzjnsäuro  und 
sublimirt  in  Blättchen. 

Bemoesauref  Bensoylwassersto/f.  Durch  Behandlung  von 
Bittermandelöl  mit  ranchender  Salpetersäure  hat  L  den  Körper 
erhallen,  welchen  Liebig  undPelouze*}  unter  obigem  Namen 
beschrieben  haben.  Die  Form  des  von  L.  erhaltenen  Productas 
ist  jedoch  verschieden ;  es  krystallisirt  in  graden  i^ectangulairen 
Prismen,  und  nicht  in  schiefen;  allein  die  Analyse  hat  dieselben 
Resultate  geliefert. 

L.  druckt  diese  Verbindung  durch  die  Formel 


<-J  Amnl  d9€  Chcui.  und  Phann.  Bd.  XIX  S.  28i). 
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Catt  Hij  O5    =    Cst  Hii  O4,  HO 
aus,  und  stellt  sie  unter  dem  Namen  Slilbenüberoxyd  oder  sUIbige 
Saure  (suroxide  de  släbene  ou  adde  sUlbeux)  in  die  StHben^ 
reihe«    Der  benzoesaure  Benzoylwasserstoff  geht  mit  Kali  eine 
Verbindung  ein,  die  Laurent  durch  den  Ausdruck 

Ca.  H„  O4,  KO 
darstellt. 

StUbesenberoacyd  oder  sWbesige  Saure  {suroxide  de  sHUtese 
ou  acide  siäbeseux).  Indem  L.  Bittermandelöl  mit  Chlor  beban- 
delte ^  und  gegen  das  Ende  der  Operation  erwärmte,  erhielt  er 
eine  krystallinische  Masse ,  welche  er  als  ein  Gemenge  betrach- 
tet" von 

Chlorbenzoyl, 

Benzoesäure, 

Slilbesiger  Säure,  und  einer  in  feinen  Nadeln  krystalKsiren* 
den  Materie  (nicht  näher  bestimmt). 

Man  lärst  die  ölige  Flüssigkeit  abiropfen,  und  behandelt  den 
zwischen  Fliefspapier  geprefsten  Ruckstand  mit  einer  Wischung 
von  Alkohol  und  Aether^  weiche  die  Benzoesäure  und  die  nichl 
näher  untersuchte  krystallinische  Materie  löst;  den  nach  dem 
Verdunsten  bleibenden  Rückstand  dieser  beiden  Körper  trennt 
man  durch  Ammoniak,  welcher  die  Benzoesäure  auflöst.  Das 
von  der  Alkohol-  und  Aethermischung  ungelöst  gebliebene  ist 
Stilbesige  Säure;  sie  wird  in  einer  grorsen  Menge  siedenden 
Aethers  gelöst,  welcher  bei  freiwilliger  Verdunstung  schöne 
Krystalle  liefert.  L.  giebt  für  die  Säure  und  für  das  Silbersaks 
folgende  Formeln  : 

Stilbesige  Säure  C„  H,o  0^  =  C„  0»  0»  +  2  HO. 

Slilbesigsaures  Silberoxyd  Ca»  H«  O5  +  2  AgO. 

Das  folgende  ist  eine  Uebersicht  der  nach  Laurents 
Ansicht  in  die  Stilbenreihe  gehörenden  Verbindungen,  zu  denea 
er  auch  das  Benzoin,  die   Bcnzilsäure,   die  Cblorbenzoesiure 
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u.  s.  w.  rechnet  Zu  bemerken  ist,  dafs  in  einigen  dieser 
Formeln  das  StickstofTaequivalent  zu  ^|^  angenommen  ist^ 
wodurch,  wie  man  weifs,  eine  numerische  Uebereinstimmung 
zwischen  den  Oxyden  und  den  StickstoflVerbindungen  hervorge- 
bracht wird.     Zum  Unterschied  bezeichnen  wir  dieses  Aequiva-' 

N 

lent  mit  A^.  Es  ist  also  Az  =  -• 


Stilben 

Cjs   H|i. 

Chlostilbase  cl)     ' 

Chlostilbase  /?) 

^"|cr! 

Slilbenchlonir  a) 

C28  H|2  Clj. 

Stilbenchlorür  ß) 

Cj«     Hjy     CI2. 

Bromure  de  Ofalostilbas« 

€„[«■■[  Br.. 

Nitrostilbase 

r.     '^•> 

Nitrostilbese 

^»•|2N0«I 

Stilbenoxyd 
Benzoiu/ 

Cj,    H|i    O4. 

Slilbenazolür 
Benzoinaniid 

C«»    Hl»  «Az4' 

Slilbige  Säure 
Benzoes-Benzoylwasserst. 

Cl,    H„    0,. 

Stilbigsaures  Kali 

C„[H"[0.. 

Stilbesige  Säure 
Suroxide  de  stilbese 

c».  qI"!  0». 

Azoture  d'azastilbase 
AzobcnzoiliJe 

c^jJ-'Iaz.. 

Sousoxyde  de  stilbese 
Benzü 

c«lSr(o.. 

Sousazoture  d'azestilbese 
Azobcnzoyi 

cjj-JAz.. 

Aiiiial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LH.  Bd.  3.  Heft.  23 


354            Laurent,  aber  die  DestilUOioMproducie 

Slilbige  Säure  n      « .   O-r 

ünlerbenzoylige  Säure  ^"    "**  "*• 

Stilbigsaure  Salze  C^s  j  2  h  I  ^»- 


Stilbensäare 
Beitzilsäure 


Gl«   H,,    Oe. 


Stilbenf^ure  Salze  ^»!m*  (  ^** 

Nitrostilbensäure  ^^'jnÖ  I  ^'^" 

Nitrostilbensaure  Salze        C^s  {NO4  >  O,». 

Acide  chlostilbasique  C  1^''^  0    . 

Chlorbenzoesäure  "jCI  (     '•* 

Salze  dieser  Säure  C28<CI  >  0,o-  ^ 

(2  Mi 

Froipbenzoesäure  C28  (ßf '  l  ^lo* 

7%toiies«a/e.    Hil  diesem  Namen  bezeichnet  Laurent  das 
Product,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Benzensulfurs  nach  dem 
Stilben  überdestillirt.    Es  erstarrt  im  Halse  der  Retorte  m  einer 
nadeiförmigen   Masse.     Man  sondert  das  Thionessale  so  gut  als 
möglich  von  dem  Slilben,  und  erhitzt  es  dann  mit  wenig  Aelber 
zum  Sieden,  wodurch  das  Stilben  gelöst  wird,  und  das  Thionessale 
als  eine  weifse,  pulverförmige  Masse  zurückbleibt  Man  kocht  dieses 
nunmehr  mit  einem  grolsen  Ueberschufs  von  Aether,  bis  Alles 
aufgelöst  ist    Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  erhält  man  das 
neue  Product  in  Gestalt  asbestartig  oder  kugelförmig  gruppir- 
ler  Nadeln.    Siedendes  Steinöl   löst  es  mit  Leichtigkeit    Beim 
Erkalten  scheidet  sich  fast  Alles  wieder  ab,  wefshalb  dieses  sein 
bestes  Lösungsmittel  ist. 

Das  ThionesAle  ist  farblos,  geruchlos^  unlöslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aelher;  es  schmilzt  bei  V79^,  Mitunter  bleibt 
es  bis  zur  gewöhnlichen  Xemperatur  flüssig.     Es  krystalltsiit 
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schon  bei  sehr  hoher  Temperatur  0233<^),   wenn   man   in  die 

geschmolzene  Hasse  einen  Thionessalekrystall  hineinwirft.    Der 

Dampf  dieses  Körpers  hat  einen  angenehmen  Geruch;  er  brennt 

mit  rufsender  Flamme. 

Durch  Sieden  mit  einer  alkoholischen  Kaiilösung  wird  diese 

Verbmdung  nicht  zerlegt     Kalium   zerstört  sie  unter  Bildung 

von  Schwefelkalium  -und   Kolileabsatz.     Das  Thionessale    wird 

durch  die  Formel 

C^e  "9  S 

ausgedrückt. 

Die  Zersetzung,  welche  das  BenzensuIFur  durch  die  Wärme 
erleidet,  wird  mithin  durch  die  Gleichung  ausgedruckt : 
4  C|,  H«  St  =  C»  H^  +  C^I^j  +  2CS,  +3SH 

Benzensulfiir«      Stilben.      Thionessale. 
Das  Thionessale   wird  vom   Brom  heftig  angegriffen;   es 
entwickelt  sich  Bromwasserstoffsaure,  und  es  bleibt  eine  pulver- 
fbrmige  Materie  zurück,  welche  beim  Schmelzen  krystallisirt. 
Diese  Verbindung  ist  nach  Laure.nt 

BromethionessUe       ^mJbMS. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  ein  gelbes, 
flockiges,  schmelzbares  Pulver  gebildet : 

Nitrelhionessile        C»,  jg]^  |  S- 


Bei  der  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Schwefelammo- 
nium  erhielt  Laurent  verschiedene  ölartige  Producte,  welche 
er  vereinigte  und  der  Destillation  unterwarf.  Es  gehen  zuerst 
Wasser,  dann  Ammoniak^  endlich  Schwefelwasserstoff  und  ver- 
schiedenen  Oele  über.  Die  ersten  sehr  flüssigen  Producte  werden 
auf  Seite  gesetzt,  die  darauf  folgenden  enthalten  eine  oder  meh- 
rere ölarüge  Picrylvcrbindungen,  sehr  löslich  in  Aelher,  Slilben, 
weniger  löslich  in  Aether,  Thionessale,   noch  weniger  löslich^ 

23* 
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endlich  eine  neue  organische  Basis^  das  Lophtn,  welches  beinah' 
unlöslich  in  Aether  ist. 

Man  kann  diese  verschiedenen  Verbindungen  von  einander 
trennen,  indem  man  alle  Producle  in  Aether  löst,  ond  die  soc- 
cessiv  sich  absetzenden  Körper  sonderL 

PicryL  Durch  Abdampfen  der  letzten  Quantitäten  der  äthe- 
rischen Lösung  erhält  man  eine  dicke  ölartige,  mit  krystallinischen 
Körnern  durchsetzte  Masse.  Man  wascht  diese  Körner  zuerst 
mit  Aether,  läfst  sie  dann  a'us  Aether  und  endlich  mehrfach  aus 
einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol  krystallisiren. 

Der  Picryl  ist  farblos,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  es 
krystallisirt  in  Octaederp,  welche  sich  von  einem  schiefen  Prisma 
herleiten  lassen.  Es  ist  sehr  löslich  in  Aether,  viel  weniger 
löslich  in  Alkohol,  Chlor  und  Brom  vereinigen  sich  damiL  Seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 

Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  erhielt  L.  ein  gelbes 
krystallinisches  Pulver,  das 

Nitripicryl        C^IgjJ^jJ  N  O4. 

Amaron.  Wenn  man  Benzoylazolid  CNitrobenzoyO  C,4  H»  N 
Cdie  Verbindung,  welche  man  sehr  häufig  durch  Vermischung  von 
rohem  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  erhalt)  der  Destillation 
unterwirft,  so  geht  zuerst  eine  kleine  Menge  einer  ölartigen 
Substanz  über^  alsdann  folgt  ein  Producl,  welches  wenigar 
flüchtig  ist 

Dieses  letztere  ist  ein  Gemenge  von  Amaron  und  Lophm. 

Man  trennt  diese  Producte,  indem  man  sie  zuerst  mit  Aether 
wascht,  in  welchem  sich  das  begleitende  Oel  auflöst.     Alsdann 


)  Im  Original  steht  H,,.  Nach  einer  brieflichen  Mittheüang  von  L.  ent- 
hfill  das  Picryl  aber  H„. 

A.  W.  ii« 
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erhitzt  man  es  in  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  ein  wenig  Chlor- 
wasserstoflsäure  zum  Sieden,  .wodurch  das  Lophin  gelöst  wirdL 

Maä  wascht  das  ungelöst  gebliebene  Amaron  mit  Alkohol, 
trocknet  es  und  löst  es  in  siedendem  SteinöL  aus  dem  es  beim 
Erkalten-  krystallisiil 

Auch  der  Aether  löst  das  Amaron,  aber  nur  in  geringer 
Menge;  in  Wasser  ist  es  unlöslich.  Das  Amaron  schmilzt  bei 
233^  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  in  strahlenförmig  vereinig- 
ien  Nadeln.  In  gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
blutrother  Farbe;  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  diese  Färbung 
zerstört  Auch  siedende  Salpetersäure  löst  es  auf  und  setzt  ed 
bei  dem  Erkalten  wieder  in  Nadeln  ab.  Eine  siedende  alkoho- 
lische Kaliiösung  greift  das  Amaron  nicht  an.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist : 

Cs2  Hii  N 

Lophin.  Wird  Hydrobenzaraid  (Benzenazotür)  der  Destillation 
unterworfen,  so  geht  zuerst  Ammoniak,  dann  aber  ein  wohlriechen- 
des Oel  über.  In  der  Retorte  bleibt  eine  Materie  zurück^  welche  nur 
bei  sehr  starker  Temperaturerhöhung  destillirt;  Giefst  man  diese 
Materie  aus,  statt  sie  zu  destilliron,  so  erstarrt  sie  zu  einer 
faserigen  Masse,  welche  aus  zwei  Producten  besteht,  von  denen 
das  eine  in  Aelher  in  hohem  Grade  löslich  ist,  während  das 
andere,  ^as  Lophm,  sich  kaum  darin  auflöst. 

Um  das  Lophin  krystallisirt  zu  erhalten,  erhitzt  man  es  in 
einem  Ballon  mit  Alkohol  zum  Sieden,  und  setzt  alsdann  Stücke 
von  Kaühydrat  hinzu,  bis  alles  aufgelöst  ist.  Beim  Erkalten 
setzt  es  sich  in  seidigen,  büschelförmigen  Nadeln  ab,  welche  man 
auf  einen  Filter  abtropfen  läfst,  und  mit  Alkohol  wascht  L. 
glaubt,  dafs  es  vielleicht  noch  besser  wäre,  das  Lophin  in  Salz- 
säure  und  Alkohol  zu  lösen,  und  mit  Ammoniak  zu  fällen. 

Das  Lophin  ist  farblos,  geruchlos,  ohne  Geschmack,  unlös- 
lich im  Wasser,  beinah  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Steinöl 
und  Terpentinöl  lösen  es  auf.      Sein  bestes  Lösungsmittel  aber 
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ist  eine  alkoholische  Kalilösung.  Brom  löst  das  Lophin  auf;  und 
verbindet  sich  mit  demselben ,  die  Wärme  zerstört  die  Verbin- 
dung. —  Die  Lophinsalze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber 

in  Alkohol. 

Die  Zusammensetzung  des  Lophins  wird  durch  die  Formel 

ausgedrückt.  , 

Saizsaures  Lophin  —  Cl  H    +  C46  Hie  N^ 

Schwefelsaures  Lophin  —  SO,     +  C4»  H,»  Ni  HO 
Salpelersaures  Lophin    —  NOs     +C4e  Hie  Nj,  H0  +  2aq. 

Die  beiden  Wasseraeqniyalente  des  zuletzt  genannten  Salzes 
gehen  beim  Trocknen  weg.     Erhilzt  man  es  zum  Schmelzen,  so    , 
entwickeln  sich  rblhe  Pämpfe. 

Lophinplalinchlorid,  CIH,  C46  H,«  N,  +  Clj  PI.  Dieses 
Salz  wird  erhallen,  indem  man  alkoholische  Losungen  von 
Lophin  und  Plalinchlorid  miteinander,  mischt.  Es  krystallisirt  in 
langen  Lamellen  von  blafsoraniengelber  Farbe. 

Nilnlophyl.  Durch  Sieden  mit  Salpetersäure  wird  das  Lo- 
phin zerlegt;  es  bildet  sich  eine  ölarlige  Materie,  welche 'beiin 
Erkaketi  erstarrt,  und  von  Laurent  Nifrilophyl  genannt  wird. 

Man  reinigt  es  durch  Kochen  mit  Alkohol ;  es  ist  ein 
orangcgclbes  kryslallinisches  Pulver.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
es  unJ  scheint  sich  zum  Thell  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen; 
plötzlich  aber  verbrennt  es  unter  Ausscheidung  von  Kohle.  Es 
wird  von  siedendem  Alkohol  nur  wenig  gelöst;  es  lösl  sich 
dagegen  in  einer  alkoholischen  Kalilösung,  aus  der  es  durch 
Wasser  wieder  gefällt  wird. 

Bei  einer  Temperatur  getrocknet,  bei  welcher  es  anfängt 
zu  schmelzen,  hat  das  Nitrok)phil  die  Zusammensetzung : 


*)  In  der  Abhandlung  steht  H„  i   nach  einer  brieflichen  Mittheilung^  tob 

L«  enthalt  dat  Lophin  aber  nar  16  Aeq-  Wasserstoff. 

A*  W.  li» 
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Amarin,  eine  neue  organische  Base» 


Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bittermandelöl 
CBenzenoxyd)  hat  Laurent*}  ein  neues  organisches  Alkali 
erhalten,  welches  er  unter  dem  Namen  Amarm  beschreibt  Seine 
Darstellung  ist  dem  Verfahren  analog,  welches  Laurent  und 
A.  W.  Hof  mann  bei  der  Umwandlung  des  Phenylhydrats  in 
Anilin  eingehalten  haben.  Das  Amarin  ist  farblos,  krystallisirt 
in  sechsflächigen  Nadeln^  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Das  Amarin  hat  die  Zusammen- 
setzung :  . 

C41  H|j  N». 

Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung  : 

3  Cm  H.  Oa  +  2  NH,  =  C«  H|.  N,  +  6  HO 
Bittermandelöl.  Amarin. 

Das  A  mar  in**}  ist  also  mit  dem  Hydrobenzamid  und 
Benzhhydamid,! welche  Laure'nt  ebenfalls  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Bittermandelöl  erhalten  hat,  isomer. 

L.  hat  das  salzsaure  Salz  und  das  Piatindoppelsalz  unter- 
sucht : 

ChlorwasserstolFsaures  Amarin  Cl  H,  C^^  Hi«  Nx. 

Amarinplatinchlorid  Q  H,  C«2  H|«  N,  -|-  Cl«  Pt. 


*')  Compt.  rend.  T.  XIX  p.*  959. 

**")  Wahncheinlich  wird  sich  das  Amaritf  mit  Leichtigkeit  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Hydrobenzamid  oder  Benzbydramid  darrt^Ucn 
laifen,  ähnlich  wie  Fownei  feine  neue  Base  aus^dem  künstlichen 
Ameiienöl  erhielt.  A«  W.  tf • 
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Ueber  das  Verhalten  einiger  Körper  aus  der  Benzoyl- 
reihe  gegen  Bimsstein  in  höherer  Temperatur. 


Die  Versuche,  welche  Reiset  und  Millon*}  in  dieser 
Richtung  mir  verschiedenen  Substanzen  angestellt  haben ,  voran- 
lafsten  Barreswil  und  Boudault^,  das  Verhalten  der  Ben- 
zoesäure und  des  Bittermandelöls  unter  denselben  Verhältnissen 
zu  Studiren. 

Sie  fanden,  dafs  ein  Gemenge  von  1  ThI.  Benzoesäure  mit 
5  —  6  Tbl.  grobgepulvcrlem  Bimsstein  destillirt,  sich  in  Kohlen- 
säure und  Benzol  zerlegt.  Die  Benzoesäure  erleidet  also  unter 
diesen  Umständen  dieselbe  Zersetzung,  welche  durch  DeslillaUon 
mit  Kalkhydrat  oder  beim  Durchtreiben  ihres  Dampfes  durch  ein 
glühendes  Rohr  erfolgt.  Bei  der  Anwendung  des  Bimssteins 
bedarf  es  keiner  sehr  hohen  Temperatur;  wurde  dieselbe  zu 
sehr  gesteigert,  so  erhielten  sie  empyreumatische  Prodncte, 
Naphtälin  und  einen  Rückstand  von  Kohle.  Die  Kohlensäure,  welche 
sich  bei  der  Zersetzung  der  Benzoesäure  durch  Destiilalion  mit 
Bimsstein  entwickelt,  enthält  nach  BarreswiTs  und  Boudaalt's 
Versuchen  stets  eine  kleine  Menge  Kohlenoxyd  C2,pC.),  welches 
indessen  von   einer  secundären  Zersetzung  herzurühren  scheint 

Bittermandelöl  9  dessen  Dampf  über  eine  Schichte  roth- 
glühenden  Bimssteins  destillirt  wurde,  zerlegte  sich  in  Benzd 
und  Kohlenoxyd: 

Cm^H^i  =  C^JI.  +  2  CO 
Bittermandelöl.    Benzol.      ^ 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XLVH  S.  199. 
♦♦)  Joorn.  de  pharm,  et  de  chiin,  3  s^r.  T,  V  p;  265. 
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Benzoesaures  Ammoniak  lieferte  unter  gleichen  Umständen 
Benzol  und  kohlensaures  Ammoniak.  Fehling*)  fand^.dafs 
sich  bei  der  Destillation  des  benzoesauren  Ammoniaks  für  sich 
Benzooüril  (C]4  H5  N3  erzeugt.  ' 

Benzamid  gab  bei  niederer  Temperatur  Bittermandelöl,  Was« 
-  serstoff  und  StickstoiT,  bei  hohen  Temperaturen  Benzol,  Kohlenoxyd, 
SUcktoff  und  Wasserstoff. 


Verbindung  von  Bittermandelöl  mit  Blausäure. 


Völkel**)  giebt  an,  dafs  wenn  man  eine  Mischung  von 
Bittergiandelöl  mit  Salzsäure  unter  100^  abdampft,  ein  gelber 
ölartiger  Körper  erhalten  vvird^  den  man  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  der  anhängenden  Salzsäure  befreit.  Dieser  Körper 
ist  geruöhlos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  A^ther, 
unveränderlich  an  der  Luft  und  von  neutraler  Reaction.*  Seine 
Dichtigkeit^  ist  1,124.  Er  zerlegt  sich  bei  ilO^  in  Blausäure 
und  Bittermandelöl.    SeiQO  Zusammensetzung  ist  : 

C.  H,  N  0,  =  C  N  H  +  Ci4  H,  0,. 


Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitronaphtalese 

und  Blnitrobenzid. 


Wird  nach  Zinin***}  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  alko- 
holische Auflösung  von  Nitronaphtalese  f  C^o    |  o  NO  !  /    ^^^ 

*»)  Diese  Ann.  Bd.  XLIX  S.  91. 
**)  P.ogg.  Ann.  Bd.  LXII  5.  444. 
**^)  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXUI  S.  29. 
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Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  scheidet  sich  b&m  Aufaieden 

■ 

eioe  grofse  Meng;e  Schwefel  ab,  und  beim  Abkühlen  krystaOisirai 
gelbe  Nadeln  von  Hetallglanz.  Diese  Krystalle  sind  eine  neue 
organische  Base,  für  welche  Zinin  den  Namen  SenmuphiaUdam 
(besser  Seminaphtalidin}  vorschlagt  Sie  ist  nur  wenig  in  Was- 
ser löslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
schmilzt  bei  160^  Mit  concentrirter  Schwefelsaure  bebandeU^ 
liefert  sie  eine  dunkelviolettrothe  Flüssigkeit.  Das  Seminaphta- 
lidin  bildet  mit  den  Säurer»  krystallisirbare  Salze. 

Die  Zusammensetzung  der  Base  wird  durch  die  Fonpael  : 

Cio  Hs  N 

ausgedrückt 

Schwefelsaures  Seminaphtalidin    SO3,  Cio  H»  N  +  HO. 

Chlor wasserstofjl^aures     '  »         Cl  H,  C,o  H«  N. 

Auf  ahnliche  Weise   hat  Zinin  durch  Behandlung  von  Bi- 
nitrobenzid   mir  Schwefelammonium   einen  basischen  Körper  er- 
halten;,  welchen  er  Seniibenzidam  nennt     Diese    Verbindung, 
M^elche  rein  darzustellen  indessen  bis  jetzt  ihm   nicht  gehuig, 
scheint  nach  der  Formel  :  C«  H4  N  zusammengesetzt  zu  seyn  *>. 

Bei  der  Behandlung  des  Benzils  erhielt  Zinin  einen  eigen- 
thumlichen,  in  Wasser  unlöslichen ,  nach  Bittermandelöl  riechen« 
den  Körper,  welcher  nach  der  Formel  : 

Ci4  H,  0 
zusammengesetzt  ist 


*)  Ueher  das  Verhalten  des  Schwefelammomams  gegen  das  Binitro- 
benzid,  siehe  auch  die  Abhandlung  von  J.  S.  Muspratt  und  A.  W. 
Hofmann  über  das  Toluidin  (diese  Ann.  Bd.  UV  S.  27). 
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lieber  das  Verhalten  einiger  organischen  Basen  gegen 

das  polarisirte  Licht. 


Die  Unlersuchungen,  welche  bis  jetzt  über  das  Verhalten 
organischer  Körper  gegen  das  polarisirte  Licht  angestellt  wor- 
den sind,  haben  gezeigt,  dafs  keine  künstlich  dargestellte  Sub- 
stanz, welche  man  dieser  Prüfung  unterworfen  hat,  mit  Rota- 
tionsvermögen begabt  ist. 

Es  war  daher  von  Interesse,  das  Verhalten  emiger  organi- 
scher Basen  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen. 

Laurent*}  wählte  hierzu  das  von  ihm  kürzlich  entdeckte 
Lophin  und  Amarin,  sowie  das  Anilin.  Die  bbiden  ersteren 
wurden  in  ihrer  salzsauten  Lösung  untersucht.  Aber  weder  die 
genannten  Basen ,  noch  Phenylhydrat;  welches  gleichfalls  unter- 
sucht wurde,  zeigten  die  mindeste  Einwirkung  auf  das  polari- 
sirte Licht.  ' 

Ganz  anders  verhielt  sich  das  in  der  Natur  vorkotbmende 
Nicotin.     Das  reine  Nicotin  lenkte  die  Polarisationsebene  zur* 
Linken,  das  cblorwafsserstoflTsaure  Salz  zur  Rechten  ab. 


Ueher  ein  neues  Amid,  welches  durch  die  Einwirkung 
^    von  Ammoniak  auf  Oele-  und  Fette  entsteht. 


BouUay**)  fand,  dafs  die  Ammoniakseife,  welche  man 
durch  die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  Olivenöl  oder 


*)  Compt.  rend.  T.  XIX  p.  9Z5. 
**)  Compt.  rend.  T.  XVH  p.  1346. 
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Feit,  oder  durch  Behandlung  eines  Gemenges  dieser  fetten  Körper 
mit  ammoniakalischem  Alkohol  oder  wässeriger  Aninfoniakflussigkeit 
erhalt^  ein  Product  liefert,  welches  sich  in  siedendem  Wasser 
Vertheilt,  ohne  sich  aufzulösen.  Beim  AbküMen  gesteht  es 
gröfsten  Tbeils  auf  der  Oberfläche  der  Fiässigkeit,  welche  ver^ 
schiedeneProducte,  Glycerin,  Farbstoff,  eine  besondere  Saure  u.  s.  w.  ^ 
enthält.  Löst  man  die  gestandene  Masse  in  Alkohol ,  so  erhält 
man  eine  weifse  krystallinische^  völlig  neutrale  Substanz,  welche 
mehrfach  umkrystallisirt,  geschmolzen  und  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, durch  die  Formel  : 

C,4  H„  0»  +  Ad 
dargestellt  wird,  also  Margofwmd  ist. 

Das  Margaramid  schmilzt  ungefähr  hei  60^  und  verbremil 
.wie  die  feiten  Körper  mit  rufsender  Flamme,  ohne  Kohle  zu  hin- 
terlassen. Durch  concentrirte  Säuren  und  Alkalien  wird  das 
Margaramid  zerlegt  in  Ammoniak  und  Margarinsäure. 


^luxanthinsäure,  Euxanthon  (Purreesäure^  Pwrrentm). 


Es  wurde  vor  einiger  Zeit  eine  Untersuchung  von  Sten- 
house*3  über  den  unter  dem  Namen  Purree  Cindian  yellow, 
jaune  Indien}  nach  Europa  eingeführten  gelben  Farbstoff  mit- 
getheilL  J)ieser  Stoff  ist  gleichzeitig  auch  von  Erdmann**) 
uniersucht  worden,  aus  dessen  Abhandlung  wir  noch  folgendes 
nachtragen. 

Die  Analyse  der  aus  diesem  Stoffe  dargestellten  Säure, 
welche  S.  Purreesäure  nennt  und  für  welche  E.  den  passend^^n 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  LI  S.  423.' 
•♦)  Journ.  fftr  praktr  Cbem.  Bd.  XXXIII  S.  IQO. 
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Namen  Eaxanlhin^ure  vorschlägt,,  sowie  eines  Bleisalzes ,  f ührle 
S.  zu  den  Fonneln  : 

Cjo  H9  Oll 

C20  Hg  0,„  PbO. 

Das  Bleisalz,  welches  zur- Atomgewichtsbestimmung  gedient 
hatte,  wurde  von  S.  darch  Fallung  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Saure  mit  Hieizucker  dargestellt  und  bei  100^  getrocknet, 

£.  dagegeo  fällte  sein  Bleisalz  aus  einer  Lösung  des  neu- 
tralen Ammoniaksalzes  und  trocknete  es  bei  120^. 

Seine  analytischen  Resultate  führten  ihn  zu  der  Formel  : 

Euxanthinsäure  C40  H,e  On  ^ 

Euxanthinsaures  Bleioxyd  C40  H,e  O21  +  PbO 

E.  analysirte  ferner  ein  Magnesiasalz,  welches  durch  Fäl- 
lung einer  ammoniakalischen  Auflösung  von  euxanthinsaurem 
Ammoniak  mit  Chlorinagnesium  dargestellt  worden  war.  Er 
fand  für  das  bei  130^  getrocknete  Salz  die  Zusammensetzung  : 

C40  H,.  Oa,  +  2  MgO. 

Das  krystallisirte,  neben  Schwefelsaure,  getrocknete  Ammo- 
niaksalz hat  nach  E.  die  Formel  : 

C40  ö,«  0,„  N  H4  0  +  HO.  % 

Euxanthon, 

Dieser  indifferente  Körper,  welchen  Stenhouse  durch 
Sublimation  der  unreinen  Säure  erhielt  und  Purrenon  genannt 
hat,  bildet  sich  nach  E.  nicht  blofs  beim  Erhitzen  der  freien 
Euxanthinsäure  und  besonders  des  Blei-  und  Barytsalzes,  in  Form 
eines  gelben ,  nadclförmigen  Sublimates ,  ^  sondern  auch  durch 
Auflösung  der  Säure  in  Schwefelsäure  und  durch  Behandlung 
einer  Alkohollösang  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Am  leichtesten 
gewinnt  man  ihn,  wenn  man  Euxanthinsäure  in  einem  Kölbcben 
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im  Lufilrade  bis  160<>  —  i&O^  erhitzt.  Die  Masse  schmiht  uo- 
ter  Entwickelung  von  Kohlensaure  und  Wasser.  Nach  einigen 
Minuten  übergierst  man  die  geschmolzene  Hasse  mit  verdünntem 
Ammoniak ,  welcher  allenfalls  unzersetzt  gebliebene  Euxanthin- 
säure  löst,  während  Euxanthon  zurückbleibt,  welches  man  aus 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Analysen  von  E.  führen  zu  derselben  Formel : 

Cit  H4  O4, 
welche  S.  aurgestellt  hatte. 

Die  Bildungsweise   des  Euxanthons  ist  bis  jetzt  nicht   in 
einer  einfachen  Gleichung  zu  verfolgen . 


e)  Indifferente  Stoffe. 

•  « 

Gegenwart  des  Indigo^s  in  einigen  Orchideen. 


Calvert**)  beobachtete^  dafs  die  Stengel  von  Limodonim 
Tankerviilae  Schwarz,  Phajus  grandifolius  und  Bletia  Tanker« 
villae ,  sich  an  >  der  Luft  blau  färbten.  Er  vermuthele ,  dafs 
diese  Färbung  von  Indigo  herrühren  möchte,  und  es  gelang  ihm, 
die  Gegenwart  dieses  Stoffes  auf  eine  bestimmte  Art  nachzu- 
weisen. "  • 

Aus  den  Versuchen  C\s  scheint  hervorzugehen^  dafs  nur  die 
Stengel  dieser  Pflan):en  Indigo  enthalten;  in  den  Blättern^  welche 
von  der  nahezu  reifen  Pflanze  eingesammelt  waren,  konnte  C. 
keinen  Indigo  auffmden. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  dum.  3  ser.  T.  VI  p.  198. 
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lieber  den  Ursprung  und  die  Beschaffenheit  der  orga- 
nischen Farbstoffe  und  besonders  über  die  Einwirkung 

des  Sauerstoffs  auf  dieselben. 

von  F,  Preisser*'). 


Den  gröfsten  Theil  der  Kenntnisse,  welche  wir  über  die 
Farbstoffe  besitzen ,  verdanken  wir  den  Untersuchungen  Che-» 
vreul's.  Mach  der  Ansicht  dieses  Chemikers  enthalten  die  ge« 
färbten  Pflanzeniheile  gewöhnlich  gleichzeitig  mehrere  verschie-p 
dene  Farbstoffe,  wodurch  ihre  Darstellung  im  reinen  Zustande 
sehr  schwer  wird.  Demzufolge  nahm  man  bisher  an,  dafs  die 
rothen  Pigmente  gewöhnlich  von  gelben,  und  diese  wieder  in 
der  Regel  von  fahlen  und  braunen  Stoffen  begleitet  seyen. 

Die  Untersuchungen  Preisser's  haben  dargethan,  dafs  alle 
diese  verschiedenen  Farbstoffe  rneist  jon  einer  einzigen  farblosen 
Substanz  herrühren,  deren  Veränderungen  zur  Erzeugung  der 
mannigfaltigsten  Farben  Veranlassung  geben. 

Das  Verfahren,  zu  welchem  P.  nach  einigen  Versuchen  für 
die  Darstellung  dieser  ursprünglichen  Stoffe  gelangte,  ist  sehr 
einfach  und  besteht  in  Folgendem  : 

Man  behandelt'  die  färbende  Substanz  mit  Wasser ,  Alkohol, 
Aether  oder  einem  schwach  alkalischen  Wasser  und  schüUelt 
gut  ausgewaschenes,  durch  Zersetzung  des  salpetersauren  Blei- 
oxyds mit  Kaustischem  Ammoniak  dargestelltes  Bleioxydhydrat  mit 
den  gefärbten  Flüssigkeiten.  Ofk  in  der  Kälte^  seltener  mit  Hülfe 
einer  gelinden  Wärme,  setzt  sich  aller  Farbstoff  als  unlöslicher 
Bleilack  ab,  und  die  Flüssigkeiten  sind  vollkommen  entfärbt. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  cfaim.  3  sir.  T.V  p.  191  n.  Jonm;  für  präkt, 
CKem.  Bd.  XXXn.  S.  129. 


368  Preisser,  über  die  organischen 

Die  Lacke,  welche  man  erhält,  sind  um  so  weniger  gefarbf, 
je  frischer  die  Färbemittel  waren,  welche  man  anwandte. 

'  Behandelt  man  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Bl^ilack  mit 
einem  Ucberschusse  von  Schwefelwr-sserstoflsäure , '  so  wird  er 
zerlegt ,  es  bildet  sich"  Schwefelblei ,  und  mdn  erhält  eine  voll- 
kommen farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Recipienten  der 
Luftpumpe  oder  in  mit  Papier  bedeckten  Gläsern  durch  freiwil- 
lige Verdunstung  farblose  Krystalle  liefert 

Die  Veränderung,  welche  die  gefärbten  Halerien  durch  die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  erleiden,  ist  eine  wahre 
Desoxydation,  denn  wenn  man  einen  Strom  dieses  Gases  in  die 
klare  und  durchsichtige  Lösung  eines  reinen  Farbstoffes  eintreten 
läfst^  so  setzt  sich  immer  Schwefel  ab.  Wenn  man  die  farblos 
gewordene  Flüssigkeit  langsam  im  luftleeren  Baume  abdampft, 
Um  ihr  alles  Gas ,  welches  sie  noch  gelöst  enthalten  kann ,  zo 
nehmen,  so  scheiden  sich  farblose  oder  sehr  schwach  gefäri>le' 
Krystalle  ab,  in  welchen  man  nicht  die  geringsten  Spuren  von 
Schwefelwasserstoff  findet. 

Wenn  man  diese  farblosen  Stoffe  der  Luft  überläfst,  so  fär- 
ben sie  sich  immer  mehr  und  mehr,  gelangen  zu  einer  stabilen 
Farbe,  welche  jedoch  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Luft 
und  hauptsächlich  des  Lichtes  wieder  verschwindet  Diese 
Färbung  geschieht  sehr  rasch  und  auf  eine  energische  Art  unteF 
dem  doppelten  Einflüsse  der  Luft  und  eines  Alkali's,  besonders 
des  Ammoniaks. 

Aus  den  Untersuchungen  P's  geht  hervor,  dafs  die  söge- 
nannten  Lacke  wirkliche  Salze  sind  in  bestimmten  'chemi- 
schen Proportionen.  Die  Erfahrung  zeigt,  dafs  man  durch  Be- 
handlung irgend  eines  Farbstoffes  mit  ein  wenig  BIcioxydhydrat, 
wenn  man  vermeidet  ein^Uebürmaafs  hinzuzusetzen,  gut  aus- 
wascht und  d^n  erhaltenen  Niederschlag  trocknet ,  <iui;ch 
Verbrennnung   stets    dasselbe    Gewicht   BIcioxyd    ftir   dieselbe 
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Menge  angewandten  Bleilacks  im  Ruckstand  erhält  Diese  Menge 
ist  in  dem  Mafse  kleiner,  als  der  Stoff  mehr  oxydirt  war. 

1.    Rothe  Pigmente. 

Briisüin, 

Dieses  Pigment,  das  den  Hölzern,  welche  im  Handel  and  in 
der  Droguerie  unter  den  Namen  eigentliches  Brasilienholz, 
Fernambuk,St.  Martha-,  Nicaragua-,  Sapan-,BrasiIielt-,Califomien-, 
Terra  firma-Holz  bekannt  sind,  die  rothßrbenden  Eigenschaften 
ertheilt,  wurde  von  Chevreul  entdeckt,  welcher  es  auf  die- 
selbe Art  wie  das  Rämatoxylin  durch  Behandlung  des  Brasilholzes 
mit  Alkohol  erhielt.  Aber  diefs  Verfahren  liefert  es  nur  in  un« 
reinem  Zustande.  P.  erhielt  es  im  Zustande  grofser  Reinheit^ 
indem  er  den  inneren  und  wenig  gefärbten  Theil  des  Brasilholzes 
auf  die  weiter  oben  beschriebene  Weise  behandelte. 

Eigenschaften.  Das  Brasilin  ist  eben  so  wie  das  vor  Kur- 
zem von  Erdmann*)  rein  dargestellte  Hamaloxylin  an  sich 
selbst  nicht  gefärbt.  Es  erscheint  in  Gestalt  kleiner  farbloser 
Nadeln,  welche  rechtwinklige  Prismen  zu  seyn  scheinen.  Sein 
Geschmack  ist  zuckerartig,  mit  einem  leicht  bittern  Nachge- 
schmäcke. 

Es  ist  in  Wasser  löslich.  Seine  Auflösung  erhält  sich  län. 
gere  Zeit  ohne  Veränderung;  sie  iarbt  sich  blofs  gelb  und  wird 
an  den  Rändern  ziemlich  lebhaft  roth.  Durch  Sieden  zeigt 
sich  die  Färbung  viel  rascher;  die  Flfissigkeit  wird  schön  car- 
moisinroth,  und  wenn  man  diese  gefärbte  Flüssigkeit  der  Ver- 
dunstung uberläfst^  so  setzt  sie  eine  Menge  atlasartiger  Nadeln 
von  einem  lebhaften  und  sehr  schönen  Roth  ab. 

Das  lebhaft  roth  gefärbte  Brasilin  bezeichnet  P.  mit  dem 
Namen  Brasäew. 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLIV  S.  292. 
Aonal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LH.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Das  Brasilin  ist  löslich  in  Alkohol  and  in  Aelher. 
ChlorwasscrstoSsaure  Tarbt  es  bei  Einwirkungr  der  Luft  Id)- 

häft  roth. 

Schwefelsäure  löst  es  auf,  indem  sie  es  gelb  färbt  und  baM 

schwärzt. 

Verdünnte  Salpetersaure  röthet  es  sehr  stark. 

Durch  Erwärmung  entbinden  sich  röthliche  Dämpfe,  und  es 
bildet  sich  Oxalsäure. 

Sobald  man  eine  concentrirte  Brasiliniösung  der  Einwirkung 
der  Chromsäure  oder  des  doppelt-chromsauren  Kali^s  in  feinem 
Pulver  aussetzt,  erfolgt  ein  heftiges  Aufbrausen.  Zu  gleicher 
Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothbraun,  wird  immer  dunkler 
und  es  scheidet  sich  nach  Verlauf  einiger  Stunden  ein  dunkeU 
carmoisinroth  gefärbter  Lack  vollkommen  ab.  Dieser  Lack  be- 
steht aus  dem  veränderten  Farbstoffe  CBrasilein)  und  Chromoxyd. 
Er  ist  nicht  sehr  bestandig,  denn  einiges  Waschen  mit  chlor- 
wasserstofFhaltigem  Wasser  nimmt  den  ganzen  Farbstoff  w^, 
und  es  bleibt  nur  ein  grünes  Pulver,  welches  reines  Chromoxyd 
ist,  zurück. 

Die  feuchten  Krystalle  des  Brasilin  färben  sich  nach  und 
nach  tief  purpurröth,  wenn  man  sie  unter  eine  grofse  Glocke 
neben  eine  Schale  mit  kaustischem  Ammoniak  bringt  Giefst 
man  das  Ammoniak  direct  auf  die  Krystalle,  so  erfolgt  die  Fär-> 
bung  augenblicklich.  Wenn  es  bei  Abschlufs  der  Luft  auf  die- 
selben einwirkt,  indem  man  einige  Brasilinkryslalle  und  Am- 
moniak unter  eine  mit  Quecksilber  erfüllte  Glocke  bringt,  so  isl 
die  Färbung  kaum  bemerkbar. 

Kali  und  Natron  geben  mit  dem  Brasilin,  bei  Einwirkung 
der  Luft,  eine  blutrothe  Färbung,  welche  von  Chlorwasserstoffsäure 
nach  Verlauf  einer  Stunde  gefällt  wird.  Kalkwasser  röthet  die  Brasi- 
Ijnlösung;  auch  bemerkt  man,  wenn  man  diese  Lösung  durch  ein 
nicht  mit  Säure  gewaschenes  Papier  filtrirl,  dafs  dieses  Papier 
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nach  Veriauf  einiger  Stunden  lebhaft  scharlachrotfa  gefärbt  er«- 
scbeinL 

Salpetersaares  Silberoxyd  und  Goldchlorid  werden  reducirt, 
wenn  man  sie  mit  Brasilin  kocht. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  in  seiner  Lösung  einen  gelblich- 
weifsen  Niederschlag,  welcher  sich  aber  beim  Trocknen  bräunt. 
Wenn  man  in  einem  Destillirapparate  eine  Brasillnlösung  mit 
Schwefelsäure  und  Manganhyperoxyd  erhitzt,  so  zeigt  sich  in  der 
Flüssigkeit  eine  stürmische  Bewegung;  es  entweicht  kein  Gas^  aber 
das  überdestiUirte  Product  enthält  Ameisensäure.  Die  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  ist  stark  roth  gefärbt ;  der  freiwilligen  Verdunstung 
überfaissen,  setzt  sich  schwefelsaures  Manganoxydul  ab  und  es 
bleibt  in  der  gefärbten  Mutterlauge  derselbe  veränderte  FarbstoiF 
zurück,  welchen  man  mit  Chromsäure  erhält. 

Das  Brasilin  in  einem  kleinen  Glasrohre  erhitzt,  verkobU^ 
ohne  Sparen  von  Ammoniak  zu  geben ,  selbst  wemi  man  es  mit 
kaustischem  Kali  mengt. 

F.  hat  die  Bleiverbindungen  des  Brasilins  der  Analyse  im- 
terworfen.    Er  stellte  für  diese  Lacke  folgende  Formeln  auf : 
Brasilinbleioxyd        Cs«  H^  0„  +  PbO 
BrasUeinbleioxyd      C«,  H^  0,4  +  2  PbO 

Carthamm. 

Die  Kennntnifs  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Blü- 
then  von  Carihamm  HnctoHOy  einer  anter  dem  Namen  Saflor 
bekannteren  Distelgattong^  verdankt  man  Beckmann,  Pufour 
und  Marchais.  Man  nimmt  in  diesen  Bluthen  zwei  v^^hie- 
dene  Farbstoffe  an ;  den  einen^  gelb  und  löslich  in  Wasser,  kann 
man  schon  durch  einfaches  Waschen  erhalten;  der  andere  ist 
roth,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  schwachen  Alkalien,  wonig 
löriich  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Aelher.  Diesem 
letzteren  hat  Chcvreul  den  Namen  Cai^Uiamm  gegeben.    Nach 

24* 
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Döbereiner  besitzt  der  gelbe  Farbstoff  alkalische  EigenschaAen, 
während  sich  der  rolbe  Farbstoff  sauer  zeigt,  wefsbalb  er  vor- 
geschlagen hat,  ihn  Carthammsäxire  zu  nennen.  Nach  ihm 
bildet  dieses  rothe  Pigment  mit  den  Alkalien  besondere  Salze, 
von  welchen  einige,  wie  das  carthaminsaure  Natron ,  in  seiden- 
artigen glänzenden  Nadeln  krystallisiren.  Diese  Salze  sind  alle 
farblos  und  zeigen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dafs  sie  mit 
den  vegetabilischen  Süuren  einen  glänzenden  rosenrothen  Nieder- 
schlag geben. 

Das  beste  Verfahren^  um  das  Carthamin  isolirt  darzustellen, 
besieht  darin,  die  Blüthen  des  Saflors  durch  Wasser  auszuziehen, 
welches  das  ganze  gelbe  Pigment  wegnimmt.  Hierauf  setzt  man 
sie  der  Einwirkung  eines  durch  ein  wenig  kohlensaures  Natron 
leicht  alkalisch  gemachten  Wassers  aus.  Die  alkalische  Flüssig- 
keit wird  alsdann  durch  Bleioxydhydrat  gefiilll,  welches  einen  unlös- 
lichen Lack  von  carthaminsaurem  Bleioxyd  bildet.  Man  zersetzt 
dieses  vorher  gut  ausgewaschene  Salz  durch  ein  UebermaaTs  von 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  erhalt  so  eine  hellgelb  ge- 
färbte, dem  gelben  durch  das  Waschen  mit  Wasser  den  Bluthen 
entzogenen  Pigmente  ganz  ähnliche  Flüssigkeit.  Diese  Flüssig- 
keit liefert  durch  freiwillige  Verdunstung,  oder  wenn  sie 
hinreichend  gesättigt  war,  augenblicklich  weifse  Nadeln.  Diese 
sind  das  reine  Carthamin. 

Eigenschaften.  Das  reine  Carthamin  erscheint  in  klei- 
nen ,  prismatischen  weifsen  Nadeln  von  leicht  bitterem  Ge- 
schmacke.  Es  ist  etwas  löslich  in  Alkohol  y  weifiger  in 
Wasser. 

An  der  Luft  färbt  es  sich  sehr  wenig  lichtgelb. 

Schwefelsäure  färbt  es  nicht,  löst  es  aber  auf;  concen- 
trirt,  schwärzt  sie  es  nach  einigen  Minuten.  Chlorwasserstoff- 
säure und  Salpetersäure  bringen  keine  Färbung  hervor  und 
lösen  es  nur  bei  Anwendung  einer  geringen  Wärme  auf. 
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Mit  einigen  Blasen  Sauerstoff  in  eine  QuecksilberglodLe  ge- 
bracht, nimmt  es  selbst  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  nur 
eine  gelbe  Färbung  an.  Es  erleidet  jedoch^  sobald  es  mit  Sauer- 
stoff und  Alkalien  zusammengebracht  wird,  eine  merkbare  Ver- 
änderung. Es  färbt  sich  plötzlich  gelb  und  alsdann  rosenroth, 
dem  Roth  des  Saflors  analog.  Dieser  Stoflf  löst  sich  alsdann 
sehr  gut  in  den  Alkalien ,  und  durch  Neutralisalion  der  Lösung 
mit  Citronensaure  schlägt  man  rolhe  ^  dem  auf  gewöhnlichem 
Wege  bereiteten  Carthamin  ähnliche  Flocken  nieder.  F.  giebt 
diesem  rotben  Stoffe  den  Namen  CarÜuxnum, 

Ammoniak  färbt  das  weifse  Carthamin  rosenroth^  und  zwar 
schwerer  als  kaustisches  oder  kohlensaures  Kali  oder  Natron. 

Unter  einer  mit  Quecksilber  geföllten  Glocke,  abgeschlossen 
von  dem  Einflüsse  der  Luft,  besitzen  die  Alkalien  nicht  die  Ei- 
genschaft, das  Carthamin  in  Carthamein  zu  verwandeln. 

Essigsaures  Bleioxyd  schlagt  das  Carthamin  in  Gestalt  eines 
weiTsen  Lackes  nieder,  welcher  sich  bei  dem  verlängerten  Ein- 
flüsse der  Luft  gelb  und  dann  rosenroth  färbt. 

Auf  brennende  Kohlen  geworfen,  schmilzt  das  Carthamin, 
schwillt  auf  und  zersetzt  sich,  indem  es  einen  pikanten  Geruch 
ausstöfst,  aber  ohne  den  geringsten  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Gelbes  Pigment  des  Saflors.  F.  hat  das  gelbe  Pigment  des 
Saffers  zuerst  als  einen  Uebergangszustand  vom  weifsen  Cartha- 
min zum  Carlhamem  betrachtet,  wurde  jedoch  durch  die  genauere 
Prüfung  seiner  Eigenschaften  genöthigt,  seine  Ansicht  zu  ändern. 
Durch  kein  Mittel  gelang  es  ihm,  aus  dieser  gelben  Flüssigkeit 
Krystalle  zu  erhalten,  und  obgleich  er  sie,  nachdem  sie  concen- 
trirt  worden  waren,  mit  Chromsäure,  mit  Uanganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure,  sowie  mit  Bleihyperoxyd  behandelte,  so  konnte  er 
doch  die  rosenrothe  Farbe  in  derselben  nicht  erzeugen.  Bis 
aar  Trockne  eingedampft,  gab  diese  Flüssigkeit  eine  gelbe  Masse, 
welche  er  mit  Aether  behandelte.    Die  ätherische  Tinctur  setzte 
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nach  aweiiagfiger  freiwilliger  Verdunstiing  eine  pulverige  gelbe 
Masse  ab,  welche  keine  Sparen  von  Krystallisation  zeigte. 

P.  hat  das  Carthamin,  das  Garthamein  und  das  v^anderle 
Carlhamin  der  Analyse  unterworfen. 

Er  stellt  für  das  reine  trockne  Carlhamin  die  Formel  : 

Cje    Hg    Os 

und  für  das  krystallisirte  die  Formel : 

Cae  H.  O5  +  2  aq. 
auf. 

Das  gefärbte  Carthamin  oder  das  Cartham^  hat  nadi  P. 
£e  Zusammensetzung  : 

Cj6  Hf  Ot 
iat  also  aus  dem  Vorigen  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
entstanden. 

Für  das  durch  Luft  und  Sonne  veränderte,  vergelbte,  in 
Wasser  löslich  gewordene  Carthamin  nimmt  P.  die  Zusammen- 
aeltung: 

Ct4  H,  0, 
an,  wonach  durch  die  Einwirkung  der  Atmosphäre  2  Aeq.  Kohle 
und  2  Aeq.  Wasserstoff  aus  dem  Carthamin  ausgetreten  wären« 

Santalm* 

Pelletier  analysirte  zuerst  das  Sandelholz  und  isohrte  dea 
rolhen  Farbstoff,  welchen  er  mit  dem  Namen  Sanialm  bezeieb* 
neta  Pelletier  analysirte  diese  Substanz  und  stellte  sie  durch 
die  Formel 

dar.  Er  betrachtete  sie  als  einen  sauren  Farbstoff,  wegen  seiner 
Affinität  zu  den  Salze  bildenden  Basen. 

ExtracHon  und  Eigenschaften  des  SantaUns.  Das  Sendet* 
hob  wurde  mit  Aether  behandelt,  welcher  sich  stark  duiriielrolh 
Orbte.  Die  bis  auf  %  eingedampfte  Flässigkelt  wurde  mit  Bieioxyd- 
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hydral  versetzt.  Es  bildete  sich  ein  reichlicher  dunkelrother 
Lack  von  santalinsaorein  Bleioxyd.  Dieses  Salz  wurde  auf  einem 
Filter  ausgewaschen  und  alsdann,  in  Wasser  eingerührt^  einem 
Strome  SchwefelwasserstotTsaure  ausgesetzt  Nach  dem  Filtriren 
erhielt  P.  eine  nur  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigi&eit.  Durch 
Abdampfen  im  luftleeren  Räume  lieferte  sie  ein  weifsliches  kry* 
stalUnisches  Pulver. .  Diefs  ist  das  reine  Santalin. 

Dieses  Pulver  absorbirt  leicht  den  Sauerstoff  der  Luft.  Wenn 
man  es  mit  Wasser  kocht,  so  färbt  es  sich  roth.  Die  Alkalien, 
Kah'y  Natron  und  Ammoniak  lassen  es  augenblicklich  eine  dun» 
kelroihe  Farbe  annehmen.  Essigsaure,  Salpetersäure,  Chlor« 
wasserstoffsaure  und  Schwefelsäure  in  verdünntem  Zustande  lösen 
es  mit  rotber  Farbe  auf. 

Es  verbindet  sich  mit  dem  Bieioxyde  und  das  Salz  ist  roth<- 
braun  gefärbt 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lösun- 
gen färben  sich  an  den  Rändern  roth.  Ein  Tropfen  eines  Alkali*« 
dunkelt  die  Färbung  sogleich. 

Eine  zum  Sieden  erhitzte  Santalinlösung  lafst  beim  Err 
kalten  ein  roihes  Pulver  absetzen,  in  welchem  man  mit* 
telst  des  Mikroskopes  deutlich  eine  Menge  kleiner,  lebhaft 
rothor  Nadeln  unterscheidet    Diese  sind  das  Saniaiem. 

In  einer  Röhre  geglüht,  giebt  es  kein  stickstoflRiaitiges 
Produet. 

Schon  vor  einigen  Jahren  bat  P.  gemdnschafUich  mit  6i«- 
rardin  den  Farbstoff  eines  in  Enghind  vieMtig  unter  dem  Na- 
in«ai  Barwood  oder  Catnwood  angewendeten  Rotbsalzes  unter- 
sucht   Sie  halten  diesen  Farbstoff  identisoh  mit  dem  Santalin. 

CarmÜL 

Erst  im  Jahre  1818  wurde  der  Farbstoff  der  Cochenille 
durch  Pelletier  und  Caventou  isolirt  dargestdit,  wekhe  ihm 
den  Namen  Oarmm  gaben.    Sie  erhielten  dasselbe,  indem  sie 
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die  CocheniDe  inh  Aether  auszog^en ,  welcher  aUes  Fett  wcf- 
nimmt,  den  Rückstand  mehrmals  mit  siedendem  Alkohol,  and  den 
nach  dem  Erkalten  gebildeten  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol 
behandelten,  welchem  endlich  ein  gleiches  Volumen  reinen  wässe- 
rigen Aelhers  zugesetzt  wurde.  Das  Carmin  setzt  sieh  in  purpor- 
rolben  und  krystallinischen  Körnern  ab.  Lassa  igne  fand  1819 
diesen  Stoff  im  Kermes  (Coccus  iUcis^^  und  es  ist  sehr  wahr« 
echeinlich,  dafs  er  gleichfalls  in  allen  anderen  Coccusarten  vor- 
kommt, welche^  wie  die  Cochenille,  oder  der  polnisdie  Kennest 
oder  der  Gummilack  des  Handeb ,  färbende  Stoffe  liefern. 
Pelletier  analysirte  das  Carmin  im  Jahre  1832  und  gab  ihm 
die  Formel  Cje  Hjs  N  0|o ;  er  giebt  diese  Formel  jedoch  nur 
mit  Vorbehalt,  indem  er  vermulbet,  dafs  die  Substanz  ein  wenig 
Wasser  enthielt,  da  es  sehr  schwer  ist,  sie  zu  trocknen ^  ohne 
sie  zu  verändern. 

Um  das  Carmin  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  er- 
halten, zog  P.  gute  Cochenille,  um  sie  von  den  ganzen  Fettstoffen 
zu  befreien,  mit  Aether  aus  und  machte  alsdann  eine  süuke  Ab- 
kochung in  Wasser.  Bleioxydhydrat  schlug  den  ganzen  Farbstoff 
nieder  und  die  obenstehende  Flüssigkeit  blieb  vollkommen  enU 
flirbt.  Das  violette  carminsaure  Bleioxyd  wurde  durch  ein  Ud>er- 
maafs  Schwefelwasserstoffsäure  zersetzt^  und  die  filtrirte^  fast 
farblose  Flüssigkeit  setzte  nach  dem  Erkalten  kleine  blassgelbe 
Nadeln  ab^  welche  durch  Waschen  mit  Aether  und  Pressen 
zwischen  Papier  ganz  weifs  wurden. 

Eigettschafien.  Das  Carmin  ist  farblos  und  hat  einen  ekel- 
haften ,  sehr  widrigen  Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol löslich,  viel  weniger  in  Aether. 

In  Berührung  mit  der  Luft  iärbt  es  sich  langsam ;  seine  Lösung 
wird  an  den  Rändern  gelbroth.  Wenn  man  sie  kocht,  so  färbt 
sie  sich  und  setzt  durch  Concentration  eine  Menge  schön  pur- 
purrother  Flocken  von  Carmem  ab. 

Diese  farblose  Carminlösung  giebt,  in  einer  kleinen  Retorte 
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mit  doppelUchromsaurem  Kali  erhitzt,  eine  schön  rothgefiürbte 
Flüssigkeit,  welche  bald  einen  Lack  in  Gestalt  einer  Menge  rother 
Flocken  absetzt,  welcher  aus  Carmeih  und  Cbromoxyd  zusam- 
mengesetzt ist.  Hit  kaustischem  Kali  bebandelt,  zersetzt  sich 
dieser  Lack,  und  es  bleibt  Chromoxyd  als  grünes  Pulver  zurück. 

Das  Carmin  röthet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hineralsäuren, 
besonders  der  Salpetersaure,  imd  löst  sich  in  denselben.  Die 
Alkalien  färben  es  augenblicklich  mehr  oder  weniger  dunkel- 
rothviolett,  und  es  setzt  sich  zu  gleicher  Zeit  der  Farbstoff  gröfs- 
tenlheils  ab. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  wd- 
eher  jedoch  an  der  Luft  blau  wird  und  sich ,  wenn  man  ihn 
schüttelt,  dunkel  blauviolelt  färbt.  Das  Carmin  und  das  Carmen 
sind  an  und  für  sich  nicht  fluchtig,  ein  kleiner  Theii  des  Farb- 
stoffes wird  nur  durch  die  Dämpfe  des  zersetzten  Theiles  mit 
fortgerissen.  Beide  liefern  bei  ihrer  Zersetzung  ammoniakali- 
sche  Producte. 

2.    Gelbe  Pigmente. 

Quercitrhu 

Dem  hauptsachlichen  Farbstoffe  der  Rinde  des  Quercitrons 
(Jl)uercusfnqmL,^Quercii$Hifu:U>ria,  üftcAatia^jgabChevreul 
den  Namen  Querciirm,  Durch  langsames  Eindicken  eines  Auf- 
^sses  oder  einer  Abliochung  der  Rinde  erhielt  er  es  beim 
Erkalten  in  kleinen  blafsgelben,  ein  wenig  grauen  Blattchen 
oder  Schuppen.  Nach  diesem  Chemiker  kommt  dieser  Stoff  in 
der  Rinde  von  einem  rolhfarbenden  und  braunen  Pigmente  und 
Gerbstoff  begleitet  vor;  die  beiden  ersteren  Substanzen  rühren 
theilweise  wenigstens  von  einer  Veränderung  des  Quercitrins 
her.  Die  alte  Abkochung  des  Quercitrons  giebt  bei  der  Färberei 
wenig  aus ;  denn  es  hat  sich  ein  grofser  Theil  des  Quercitrins 
abgesetzt,  und  das,  was  in  der  Lösung  zurückbleibt,  hat  eine 
dunkle  Farbe  und  befestigt  sich  weniger  leicht  auf  den  Stoffen. 
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Im  Jahre  1840  stellte  Bolley  ^3  eiaige  Versuche  ober  den 
gelben  Farbstoff  des  Quercitrons  an.  Er  erhielt  ihn  durch  Ans- 
siehen  der  pulverisirten  Rinde  durch  Alkohol  von  84^  in  einem 
TcrdrSngungsapparate^  durch  Fällung  des  Gerbstoffes  mittetet  Tbier- 
leim  oder  ein  wenig  Kalk  und  Abdampfen  der  filtrirten  Flüssig» 
keit.  Er  setzt  sich  in  gelben  krystallinischen  Krusten  ab.  Man 
reinigt  dieselben  durch  Waschen  mit  Wasser^  setzt,  nachdem 
man  sie  mehrere  Male  in  Alkohol  gelöst  hat^  Wasser  zu  und 
erhält  durch  Abdampfen  der  Lösung  endlich  ein  Schwefel-  oder 
sogar  Chromgelbes  krystallinisches  Pulver.  Bolley  giebt  diesem 
Stoffe  den  Namen  Querdironsäurej  weil  er  das  Lackmus  merk- 
lieh  röthet  und  mit  den  Basen  Verbindungen  eingeht  £r  be- 
zeichnet ihn  durch  die  Formel  Ci«  Hg  0«  +  H  0  und  sein 
Bleisalz  durch  C,«  H»  0«  +  PbO. 

.  F.  erhielt  das  Quercilrin  folgendermafsen.  Der  wässrigen 
Quercilronabkochung  wurde  zuerst  ein  wenig  Tbierleim  zuge- 
setzt, um  den  ganzen  Gerbstoff  zu  Rillen.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit wurde  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Bleioxydhydrat  behandelt, 
welche  einen  schmutzig-braunen  Niederschlag  hervorbrachte.  Die 
abgegossene  Flüssigkeil  hatte  eine  sehr  schöne  goldgelbe  Farbe 
und  gab  mit  demselben  Hydrat  einen  glänzend  gelben  reichlichen 
Niederschlag. 

Dieser  letztere  Lack  wurde,  nachdem  er  gut  ausgewaschen 
war,  durch  einen  Strom  von  Schvvefelwasserstoffsäure  zersetzt. 
Die  hierdurch  erhaltene  farblose  Flüssigkeit  lieferte^  im  luftleeren 
Räume  abgedampft,  weifse  Nadeln  von  reinem  Quercilrin. 

Eigenschaften.  Das  Quercilrin  ist  farblos  und  besitzt  einen 
zuckersüfsen  Geschmack  mit  bitterem  Nachgeschmack. 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  sehr  löslich. 


♦)  Ann.  der  Chcm.  u.  Phtrm.  Bd.  XXXVIL  S.  lOi. 
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An  der  Luft  färbt  es  sich  langsam  lichtgelb,  und  die  Lö- 
sung setzt  nach  und  nach  gelblich-weifse  Flocken  von  kry- 
stallinischem  Ansehen  ab.  Die  längere  Zeit  der  Luft  ausge- 
setste  wässerige  Lösung  erlangt  zuletzt  eine  dunkelgelbe  Farbe. 

Blineralsauren  lösen  es  auf  und  färben  es  zugleich  gelb. 

Die  Alkalien  Tärben  es  beim  Einflüsse  der  Luft  ^dunkelbraun- 
gelb.  Ammoniak  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor.  Kalkwasser 
bewirkt  darin  sogleich  eine  braungelbe  Färbung;  fihrirt  man 
eine  farblose  Ouercitriniösung  durch  ein  nicht  mit  Säure  gewa- 
schenes Papier,  so  förbt  sich  dasselbe  ebenialls  braun.  Essig«-» 
saures  Bleioxyd  giebt  mit  Quercitrin  einen  weifsen  Niederschlag, 
welchen  man  in  einer  mit  Stickstoff  erfQllten  Röhre  trocknen 
kann,  ohne  dafs  er  sich  merklich  färbt;  an  der  Luft  jedoch  nimmt 
er  nach  Verlauf  einiger  Stunden  eine  gelbe  Färbung  an.  Kocht 
man  eine  Ouercitriniösung  in  einer  Schale,  so  trübt  sie  sich  und 
setzt  eine  Menge  kleiner  nadeiförmiger  Krystalle  von  QtiercUrebi 
ab,  welches  weniger  löslich  in  Wasser  ist  und  mit  Bleioxydhydrat 
einen  schön  goldgelben  Lack  von  quercitreinsaurem  Bleioxyd 
bildet. 

Diese  Thatsacheh  beweisen,  dafs  in  der  Rinde  des  Quer^ 
cilrons  nur  ein  einziger  Farbstoff  vorkommt,  welcher  in 
dem  Kern  des  Holzes  farblos  ist  und  nur  dadurch ,  dafs  er  aus 
der  Luft  Sauerstofl*  absorbirt,  in  den  Zustand  des  gelben  Pigmen- 
tes oderQuercitreins  übergeht.  Das  braune  Pigment  des  Holzes 
ist  ein  Gemenge  von  Quercitrein  und  Gerbstoff*,  oder  viohnehr 
quercitreinsaurem  Kalk,  durch  veränderten  Gerbstoff  braun  ge- 
färbt Das  Quercitrin  und  das  Quercitrein  sind  zum  grofsen  Theil 
fltichtig.    Stickstoffhaltig  sind  sie  nicht. 

Die  Analyse,  welche  P.  von  dem  queroitrinsauren  Bleioxyd 
machte,  führte  zu  der  Formel  : 

2  C,,  H,5  0,4  +-PbO. 

Das  quercitreinsaure  Bleioxyd  hat  nach  P.  die  Zusammen- 
setsnmg : 
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Cs,  H,s  0,.,  PbO. 

Das  Quercitrein  bild^  sich  also  aus  dem  Qoercitrin  durdi 
Aufnahme  von  4  Aeq.  Sauerstoff. 

Der  Körper,  welchen?. als  Quercitreui  bezeichnet,  ist  offen- 
bar dieselbe  Substanz,  welche  Bolle y  unter  dem  Namen  Quer- 
citronsaure  beschreibt.  Die  Formel  von  P.  enthält  nur  V^  Aeq. 
Wasserstoff  wenlji^cr  als  die  von  Bolley,  dagegen  hat  er  offen- 
bar eine  andere  Bleiverbindung  unter  den  Händen  gehabt  Auch 
Bolley  erhielt  einen  varürenden Bleigehalt^  jedoch  nicJit weniger 
als  33  pC,  wahrend  der  Formel 

Cst  H„  0,.  +  PbO 
ein  Bleigehab  von  23,94  pC.  Bleioxyd  entspricht. 

LtUeolm. 

Hit  diesem  Namen  bezeichnet  Chevreul  den  gelben  Farb- 
stoff, welchen  er  durch  Sublimation  aus  dem  Wau  erhielt 

Wenn  man  bei  einer  Wauabkochung  dasselbe  Verbhren 
wie  bei  den  übrigen  Farbsubstanzen  anwendet,  so  erhält  man 
eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  eine  Menge 
gelblich-weifser  Flitter  absetzt  —  Wenn  man  dieselbe  Flüs- 
sigkeit mit  einigen  Tropfen  syrupdicker  Ghromsaure  oder 
ein  wenig  doppelt-cbromsaurem  Kali  kochen  laiSst,  so  erbäft  man 
beim  Erkalten  schön  goldgelbe  breite  Flitter,  welche  dem  Jod- 
blei ganz  ahnlich  sind.  Dieselben  Flitter  erhält  man  auch  ohne 
Anwendung  oxydirender  Körper^  blofs  durch  den  etwas  va"- 
längerten  Einflufs  der  Luft  P.  nenjfit  dieses  gelbe  Pigment 
Ltiieolem. 

Eigenschaffen  des  Luteolms.  Es  erscheint  in  weilsen  FliUern, 
ist  in  Wasser  löslich,  jedoch  viel  mehr  in  warmem  als  in  kaltem, 
auch  in  Alkohol  und  Aelher  ist  es  löslich.  Sein  Geschmack  ist 
süfslich  mit  leicht  bitterem  Nachgeschmack.  Es  ist  flüchtig-  und 
subiimirt  in  goldgelben  Nadeln,  untermischt  mit  anderen  weniger 
gefärbten.    Es  reagirt  auf  da;s  Lackmuspapier  merklich 
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Sdiwefelsäiire  ßirbt  es  lichtgelb  und  löst  es  auf.  Salpetersäure 
giebl  ihm  schnell  eine  dunkelgelbe  Färbung,  und  es  findet,  wenn 
man  es  erhitzt,  ein  Entweichen  von  rdihlichen  Dumpfen  Statt. 
Schwefelsaures  Eisenoxydttl  fallt  es  blafs  grünlichgelb ;  ^setzt  man 
jedoch  den  Niederschlag  der  Luft  aus,  so  dunkelt  er  immer 
mehr  und  wird  olivenbraun.  Essigsaives  Bleioxyd  giebt  einen 
weiCsen  Niederschlag,  welcher  durch  längeres  Aussetzen  an  die 
Lufit  goldgelb  wird. 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  färben  die  Luteolinlösung  schon 
dunkelgelb^  und  nach  Verlauf  von  vier  und  zwanzig  Stunden  hat 
die  Flüssigkeit  den  ganzen  Farbstoff  abgesetzt. 

Morin. 

Das  Gelbholz  oder  der  Färbermaulbeerbaum  Chorus  tinc- 
taria  L«,  Broussoneiia  UncioHa  Kunniy)  ist  von  Georges, 
besonders  aber  von.Chevreul  untersucht  worden.  Der  letzlere 
Chemiker  erklärt,  dafs  das  Gelbholz  zwei  Farbstoffe  enthalte,  welche 
er  als  weifses  und  gelbes  Morin  unterscheidet  P.  überzeugte  sich, 
dafs,  wie  bei  den  andern  Farbstoffen  das  gelbe  Morin  eineModifica- 
tion  des  weifscn  ist.  Er  erhielt,  indem  er  die  mehrfach  erwähnten 
Wege  einschlugt  das  Morin  in  blafs  gelblich-weifsenKrystallen. 

Eigerischaften.  Diese  Krystalle  erscheinen  blätterig  und 
haben  einen  süfslichen  und  bitteren  Geschmack. 

Das  Monn  ist  löslich  in  Wasser;  diese  Lösung  absorbirt 
jedoch  beim  Einflüsse  der  Luft  Sauerstoff,  nimmt  eine  gelbe 
Farbe  an  und  verwandelt  sich  in  gelbes  Morin,  weiches  F.  Jlfo- 
rem  nennt 

Diese  Thatsache  zeigte  sich  unter  einer  über  Quecksilber 
gestellten  und  reines  Sauerstoffgas  enthaltenden  Glocke;  das 
Gas  war  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt  worden  und  die  Lö- 
sung nahm  eine  goldgelbe  Färbung  an. 

Die  Hineralsäuren  lösen  das  Morin  auf  und  färben  es  dabei 
gelb. 
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Schwefelsaures  Eisenoxyd  färbt  es,  wie  schon  Chevreol 
beobachtet  hat ,  granatroth.  Essigsaures  Bieioxyd  fdüt  es  weiEs. 
In  einer  Gksröhre  erhitzt,  sublimirt  das  Morin  zum  Theil  in 
kleinen  blafsgelben  Nadeln.  Durch  die  Einwirkung*  der  Alkalien 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft  erhält  es  eine  schön  dunkelgelbe, 
in's  Orange  spielende  Färbung.  Kocht  man  das  Morin  in  Was* 
ser,  iso  absorbirt  es  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  gelbes 
Moremy  welches  sich  beim  Erkalten  absetzt  Durch  Oxydation 
des  Horins  mittelst  ein  wenig  Chromsaure  oder  doppell-chrom- 
saurem  Kali  erhält  man  schneller  dasselbe  Resultat  Auf  beiden 
Wegen  erhalt  man  Morein  und  Chromoxyd. 

Eigenschaften  des  Moreins,  Das  Morein  krystallisirt  in  schö- 
nen gelben  Fliltern,  welche  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Luteo- 
lein  haben.  Diese  Fütter  sind  flüchtig.  Es  reagirt  auf  Lackmus 
merklich  sauer,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich^  lösli- 
cher, in  kochendem  Wasser  und  sehr  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Säuren  lösen  es  auf,  indem  sie  es  dunkelgelb  fär- 
ben. Salpetersäure  färbt  es  unter  Ent Wickelung  rökhlicher  Dämpfe 
rothbraun.  Die  Alkalien  färben  es  orange.  Essigsaures  Bleioxyd 
fällt  es  goldgelb;  schwefelsaures  Eisenoxyd  dunkelgrün. 

Das  Morein  ist  in  Krystallen  oder  gelöst  nicht  sehr  bestan- 
dig. Es  absorbirt  nach  längerer  Zeit  eine  neue  Menge  Sauer- 
stoff und  wird  alsdann  braunroth.  Man  kann  diese  Sauerstoff- 
absorption  beobachten,  wenn  man  die  Lösung  über  Quecksilber 
mit  Sauerstoff  zusammenbringt 

Bixin, 

Der  Orlean  ist  bis  jetzt  nur  wenig  untersucht  worden. 
John,  Boussingault  und  Chevreul  haben  sich  damit  be- 
schäftigt Nach  den  Versuchen  von  Chevreul  extstiren  im 
Orlean  zwei  verschiedene  Pigmente,  ein  gelbes,  in  Wass^  lös- 
lich und  ein  rothes,  welches  sich  in  Wasser  nur  wenig    losL 
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P.  hat  mit  dem  Orlean  folgende  Versuche  angestellt : 

Der  innere  gelbzinnoberrolhe  Theil  eines  ausgezeichneten 
Stückes  käuflichen  Orleans  wurde  mit  einer  sehr  schwachen 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt.  Die  rolhbraune  Lö- 
sung wurde  mit  Bleioxydhydrat  gefällt,  welches  den  ganzen  Farb- 
stofT  abschied.  Schwefelwasserstoff  zersetzte  den  Lack,  und  die 
filtrirte  und  rasch  abgedampfte  Flüssigkeit  gab  kleine  weifse  na~ 
delfdrmige  Krystalle,  welche  sich  an  den  Wanden  des  Gefafses 
anlegten.  Dieser  krystallinischen  Substanz  gab  P.  den  Namen 
Bixm,  von  Bixa  orellatia. 

EigenschaftetK  Das  Bixin  erscheint  sehr 'sch wach  gelblich* 
weifs  und  bat  einen  ziemlich  unangenehmen  bitteren  Geschmack 
Es  färbt  sich  beim  Einflüsse  der  Luft  nur  sehr  wenig;  nach 
liingerer  Zeit  erlangt  es  eine  gelbe  Färbung^  olyie  Beimengung 
von  Zinnoberrolh.  Unter  dem  Wasser  bewahrt  es  seine  weifse 
Farbe. 

Es  ist  flüchtig. 

Es  ist  löslich  in  Wasser,  viel  mehr  aber  in  Alkohol  und 
Aether. 

Schwefelsäure  färbt  es  gelb  und  löst  es  auf,  ohne  ihm  jene 
blaue  Färbung  zu  ertheilen,  welche  der  käufliche  Orlean  durch 
sie  erhälL    Salpetersäure  färbt  es  merklich  gelb« 

Chromsäure  und  doppelt-chromsaures  Kali  wirken  niu:  lang- 
sam darauf  ein ;  unter  dem  Einflüsse  dieser  beiden  Rcagentien 
färbt  es  sich  orangegelb  und  krystaliisirt  auch  mit  dieser  Färbung. 

Die  schöne  dunkelrothe  Farbe  des  Orleans  mufs  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  der  Luti  und  des  Ammoniaks  auf  das  Bixin 
zugeschrieben  werden,  welche  es  in  eine  neue  Substanz,  die  P. 
Bixein  nennte  umwandeln. 

Es  war  ihm  unmöglich,  das  Bixein  krystaliisirt  zu  erhalten ; 
es  blieb  stets  ein  dunkel-rothbraunes  Pulver  und  färbt  sich  in 
diesem  Zustande  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  blau. 
Diese  Substanz  besitzt  die  Eigenschaften  der  schwachen  Säuren; 
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sie  verbindet  sich  mit  den  Allialien  und  dem  Bleioxyd.    Sie  Im- 
sitzt  übrigens  die  chemischen  Eigenschaßen  des  Orleans. 

Rhatnnm. 

Die  Beeren  der  verschiedenen  Rhamnusarten  erhalten  nach 
Chevreul  ein  gelbes  Pigment^  ein  rothes  Pigment  und  einen 
wegen  seiner  grorsen  Bitterkeit  meikwürdigen,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Stoff. 

Indem  P.  persische  Gelbbeercn  nach  seiner  Methode  behan«- 
delte,  stellte' er  das  Rhamnin  dar. 

Die  Säuren  färben  das  Rhamnin  gelb,  die  Alkalien  geben 
ihm  sogleich  eine  dunkelbraune  Färbung ;  Barytwasser  und  Kalk« 
Wasser  haben  dieselbe  Wirkung. 

Das  Rhamnin  färbt  sich  unter  dem  Einflüsse  oxydirendcr 
Körper,  wie  Salpetersäure,  Cbromsäure^  doppelt-chromsauren 
Kali*s,  Schwefelsäure^  Manganhyperoxyd  und  reinen  Sauerstoffs, 
dunkelgelb  und  verwandelt  sich  in  ein  neues  Pigment,  welches 
P.  Rhamnem  nennt 

Das  Rhamnein ,  welches '  man  duf ch  die  Einwirkung  der 
Luft  auf  eine  Rhamninlösung  erhalten  kann ,  krystallisirt  sehr 
schwierig  und  zeigt  sich  in  Gestalt  eines  dunkelgelben  Pulvers, 
welches,  unter  dem  Mikroskope  gesehen ,  aus  lauter  Krystallen 
gebildet  erscheint  Dieser  Stoff  verhält  sich  zum  Lackmus  und 
zu  den  Basen  wie  eine  wirkliche  Säure.  Er  bildet  mit  dem 
Bleioxyd,  dem  Kalk,  der  Thonerde  etc.  unter  bestimmten  Vor- 
hältnissen  rhamneinsaure,  orangegelb  gefärbte  Salze. 

Das  Rhamnein  ist  wenig  beständig,  wenn  es  frei  ist.  Dem 
Einflüsse  der  Luft  oder  des  reinen  Sauerstoffes  ausgesetzt,  ab- 
sorbirt  es  nach  längerer  Zeit  von  diesem  Elemente  und  färbt 
sich  roth  und  braun.  Dieser  Eigenschaft  verdanken  die  reihen 
und  braunen  Stoffe,  welche  immer  in  den  Abkochungen  der 
persischen  Gelbbeeren  oder  Avignonkömem  vorhanden  sind, 
ihren  Ursprung. 
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^uch  das  färbende  Princip  des  Fisettholzes  hat  P.  im  rei-> 
nen  Zustande  dargrcstelU,  indem  er  dm*ch  Tfaierleim  den  Gerb- 
stoff aus  der  Abkochung  entfernte,  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampflc^  den  Rückstand  rail  Aether  auszogt  den 
Aelher  verdunstete,  Wasser  znsetzte,  mit  Bleioxydhydrat  ftllte 
und  den  Lack  durch  SchwefelwasserstoiT  zerlegte.  P.  nannte  den 
auf  diesem  Wege  dargestellten  krystallinischen  Farbstoff  Fasim, 

Eigenschaften., Der  Geschmack  des  Fustins  ist, leicht  bitt^. 
Es  ist  löslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aethw.  Die  Lösungen 
färben  sich,  dem  Einflüsse  der  Luft  ausgesetzt,  an  den  Rändern 
der  Gefafse  sehr  rasch.  Schwefelsaure  löst  es  auf  und  färbt  es 
dabei  lichtgelb.  Salpetersäure  färbt  es  schneller,  besonders  mit 
Beihülfe  von  gelinder  Wärme.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  färbl 
es  dunkel  olivengrun.  Essigsaures  Bleioxyd  füllt  es  weifs ,  der 
Niederschlag  vergelbt  jedoch  nach  und  nach.  Kali,  Natron,  Am- 
moniak geben  ihm  augenblicklich  eine  schöne  rolhe  Farbe.  Im 
Allgemeinen  besitzt  das  Fustin  das  gröfste  Bestreben^  SauerstoiF 
zu  absorbiren,  um  in  den  Zustand  von  Fustem  überzugehen.  Es 
zeigt  endlich  viel  ^.ehnlichkeit  mit  dem  Rhamnin. 

lieber  das  Chlorophyll  hat  P.  bis  jetzt  nur  selir  wenige 
Versuche  angestellt 

Aus  seinen  Untersuchungen  zieht  P.  die  nachstehenden  Folge- 
rungen : 

i")  Die  Farbstoffe  sind  in  den  jungen  Pflanzen  und  im  In- 
nern deai  organischen  Gewebes,  welches  nicht  dem  Einflossie  der 
Luft  ausgesetzt  ist,  farblos. 

2)  Der  Sauerstoff  ist  es,  welcher,  indem  er  sich  mit  diesen 
Stoflfen  verbindet,  ihre  Färbung  hervorbringt. 

33  Die  verschiedene»  Farbstoffe ,  welche  man  aus  den  Ge^ 
wehen  einer  und  derselben  Pflanze  gewinnt ,  stenünen  alle  von 
einem  einzigen,  ursprünglich  farblosen  Stoffe  her^  wdchen^  Indtoi 
er  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  absorbirte,  die  verschieclenen 
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Hodificationen  herbeiftthrt ,  welche  man  durch  besondere  Namen 
unterschieden  hat 

4)  Man  kann  die  Farbstoffe  der  Pflanzen  wieder  brblos 
machen,  wenn  man  sie  mit  Körpern  zusammenbringt,  welche 
ihnen  den  Sauerstoff  wieder  entziehen,  und  man  kann  ihnen  ihre 
Farbe  wieder  geben,  wenn  mair  sie  der  Einwirkung  sauerstoff- 
haltiger Körper  aussetzt 

5)  Gewisse  Pigmente  verlangen  jedoch  zur  Entwickelung 
ihrer  Farbe  die  gleichzeitige  Einwirkung  «der  Luft  oder  des 
Sauerstoffes  und  der  Basen.  Im  Allgemeinen  verursachen  be- 
sonders die  starken  Basen,  Kali>  Natron ,  Ammoniak ,  in  Gegen- 
wart der  Luft  die  Färbung. 

6}  Die  Analyse  zeigt,  dafs  die  farblosen  Materien  weniger 
sauerstoffhaltig  sind,  als  die  daraus  entstehenden  gefSrbten  Stoffe. 

7)  Die  Farbstoffe  besitzen ,  gleichviel  ob  farblos  oder  ge- 
fiurbty  offenbar  saure  Eigenschaften^  besonders  aber  in  letzterem 
Falle*  Sie  röthen  Lackmus  mehr  oder  weniger  und  neutralisiren 
die  Basen. 

8)  Die  Lacke  sind  wirkliche  Salze  in  bestimmten  Propor- 
tionen. 

9)  Diese  salzartigen  Verbindungen  vereinigen  sidi  nur 
dann  fest  mit  den  Stoffen,  wenn  sie  auf  dem  Faden  desGewd)es 
selbst  hervorgebracht  wurden;  wo  nicht,  so  ist  der  Stoff  nur 
mit' der  Farbe  belegt  oder  überzogen,  und  einfaches  Waschen 
nnnmt  sie  davon  weg. 

10}  Die  Sättigungscapacität  der  sauren  Farbstoffe  yermehrt 
sich  mit  der  ^Menge  Sauerstoff,  welche  sie  enthalten ;  sie  wfidist 
mit  der  Zahl  der  Sauerstoffatome. 

il)  Die  Chromsfture  und  das  doppelt-chromsaure  Katt  re»- 
giren  auf  die  Farbstoffe  durch  ihren  Sauerstoff.  Das  Chromaxyd, 
wefches  sich  in  diesem  Falle  bildet,  verbindet  sich  mit  dem  ver* 
iinderfen  oder  oxydirten  Farbstoff  und  bildet  einen  Lack,  wetchtf 
mil  dem  Gewebe  vereinigt  bleibt 
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12)  Die  Schwefetwasserstoffsaure  entfärbt  die  FarbstofTe, 
indem  sie  dieselben  desoxydirt  und  sie  so  in  ihren  ursprüng- 
lichen Zustand  zurückführt,  weil  dabei  inuner  Absatz  von  Schwe- 
fel und  Wasserbildung  Statt  findet 


Vorkommen  des  Cumarins  im  Waldmeister  ([Asperula 

odorata}. 


Die  Aehnlichkeit  des  Geruclis  dieser  Pflanze  aus  der  Familie 
der  Rubiaceen ,  welcher  besonders  nach  dem  Trocknen  scharf 
hervortritt,  mit  dem  der  Tonkabohne,  vcranlafslen  Kofsmann*}, 
den  riechenden  Stoff  derselben  näher  zu  untersuchen. 

K.  erschöpfte  eine  Quantität  der  trocknen  Pflanze  mit  Al- 
kohol von  34®,  destillirte  den  Alkohol  im  Wasserbade  ab  und 
behandelte  den  syrupartigen  Rückstand  so  lange  mit  siedendem 
Aether,  bis  derselbe  allen  Geruch  weggenommen  hatte. 

Die  ätherischo  Flüssigkeit  wurde  abgedampft,  der  ange- 
nehm riechende'  Rückstand  mit  Wasser  gekocht  und  alsdann 
filtrirt;  die  abgedampfte^  wässrige  Flüssigkeit  hinterliefs  eine 
warzenförmige  Masse,  welche  angenehm,  der  Tonkabohne  voll- 
kommen ahnlich  roch  und  einen  pikanten  Geschmack  besafs.  Das 
auf  dem  Filter  zurückgebliebene  grüne  Harz  zeigte  nach  vier- 
zehn Tagen  glimmerartig  glanzende  Krystalle,  die  den  Ge- 
ruch der  Tonkabohne  und  einen  pikanten  Geschmack  hatten  und 
welche  K.  von  dem  Chlorophyll,  in  dem  sie  eingeschlossen  wa- 
ren, nicht  zu  trennen  vermochte. 

Das  alkoholische  Extract,  von  welchem  K.  mittelst  Aether 
den  wohhiechenden  Stoff  gelrennt  hatte,  ist  in  Wasser  und  AI- 
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kohol  löslich  und  sehr  bitter;  seine  wässerige  Losong  Krbl  das 
schwefelsaure  Eisenoxyd  grün ,  tMl  eine  Eiweifsiösung ,  trübt 
eine  Gallerllösung,  was  das  Vorhandenseyn  derjenigen  Art'Gerfo- 
säure  anzeigt,  welche  die  Eisensalze  grün  färbt 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  der  zerschnittene  Wald- 
meister mehrere  Wochen  mit  wässerigem  Aether  macerirt.  Dem 
nach  dem  Verdampfen  des  Aetbers  gebliebenen  syrupartigen  Ruck-» 
stand  entzog  Alkohol  fast  allen  riechenden  Stoff.  Als  die  alko- 
holische Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  acht 
bis  zehnmal  mit  Wasser  ausgekocht  wurde,  nahm  dasselbe  einen 
riechenden  Stoß  auf,  welcher  sich  beim  langsamen  Abdampfen 
in  Gestalt  krystallinischer,  von  Extractivstoff  umgebener  Warzen 
absetzte.  Diese  Warzen  hatten  genau  den  Geruch  des  Cumarins 
und  seinen  pikanten  Geschmack.  Der  grüne,  durch  Wasser 
nicht  angegriffene  Rückstand  setzte  ebenfalls  weifse  Krystalle  ab, 
welche  sich  an  dejr  Oberfläche  absonderten  und  genau  den  Ge- 
ruch und  pikanten  scharfen  Geschmack  der  Tonkabohne  oder 
des  Cumarins  halten.  K.  unterwarf  diese  wohlriechende,  ^räne, 
Zeichen  von  Kryslallisation  gebende  Masse  der  Sublimation;  es 
entwichen  zuerst  Wasserdämpfe,  alsdann  folgten  weifse  Dämpfe, 
welche  sich  zu  Tropfen  condensirten  ^  die  zu  krystallinischen, 
aus  langgezogenen,  durch  einander  geflochtenen,  prismatischen 
Nadeln  zusammengesetzten  Bündeln  gestanden.  Der  Geruch  nach 
Cumarin  Avar  bei  denselben  mit  einem  empyreumatischen  Geruclie 
gemengt  und  der  Geschmack  pikant  und  scharf.  Die  Krystalle 
schmolzen  bei  40<>  C.  zu  Tropfen,  welche  beim  Erkalten  wieder 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrten.  Auf  einem  FiKer 
gesammelt,  trennte  sich  dieses  Stearopten  theilweise  von  dem 
empyreumatischen  Oele,  mit  welchem  es  verunreinigt  war,  und 
der  Geruch  der  Tonkabohne  wurde  alsdann  deutlicher. 

Aus  diesen  Untersuchungen  schliefst  K. ,  dafs  der  Wald- 
meister seinen  angenehmen,  der  Tonkabobne  so  ähnlichen  Ge- 
ruch, dem  Stearopten  dieser  Bohne,  dem  Cumarin  verdanke.  Eine 
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Analyse  des  aus  dem  Waldmeister  dargestellten  Cumarins  wurde 
indessen  nicht  gemacht,  auch  hat  K.  nicht  versucht^  sein 
Cumarin  in  Saiicylsäure  umzuwandeln,  deren  charakteristische 
Reaclion  in  dieser  Beziehung  einen  sicheren  Anhaltspunkt  ge- 
währt hätte. 

Ein  flöchtiges  Oel  konnte  K.  aus  dem  Waldmeister  nicht 
erhalten. 


Ueber  das  HelleniiL 


Ch.  Gerhard t*3  hat  seine  Untersuchungen  über  das  kry-' 
slallisirbare  Princip  der  Allantwurzel  {ImdaHeüeniurny^*^  wie- 
der aufgenommen. 

Er  hat  sechs  neue  Verbrennungen  des  Heilenins  gemacht, 
welche  nach  dem  Dumas'schen  Kohlenstoffatom  berechnet, 
statt  zu  der  früher  gegebenen  (Ci«  Hio  O2}  nunmehr  zu  der 
Formel 

C42  Hja  Ofl 
führten. 

Das  Product,  welches  G.  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf 
im  Wasüserbade  erhitztes  Hellenin  erhielt,  hat  nach  seiner  jetzigen 
Ansicht  die  Foripel : 

C42  Hag  Oe   CI4 

Wenn  Hellenin  über  wasserfreie  Phosphorsäure  destillirt 
wird,  so  geht  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxydgas  ein  flüssi- 
ger Kohlenwasserstoff  über,  welchen  G.  Hellenen  genannt  hat 
Die  Zusammensetzung  dieses  Kohlenwasserstoffes  ist 

Cjg  Hae. 


*)  Ann.  deChiin.  et  Phys.  3  shr.  T.  XII  p.  iSS. 
^)  Dioe  Annal.  Bd.  XXXiV  S.  192. 
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Folgende  Gleichung  veranschaulicbt  seine  Bildong: 
C4,  H„  Oe  =  CjsJJm  +  2  HO  +  4  CO 
Hellenin  Hellenen   , 

Das  Hellenen  löst  sich  in  erwärmter  rauchender  SchwefeU 
säure.      Durch  Sälligung   der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
mittelst  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  hellenenschwefebauren 
Baryt,  der  sehr  bitler  und  aufserordentlich  löslich  ist,  und  sich 
nicht  in  regelmäfsiger  Form  erhallen  läfsl. 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  nach  einer  Baryt-  und  Was- 
serstoffbestimmung  : 

Cst  H,s  Si  O5  +  BaO. 


Terpentinölhydrat 


Bl  auch  et  und  Seil  *)  haben  diese  Substanz  zuerst  ana- 
lysirt  und  nach  der  Formel 

C|o  Ha  +  2  HO 
zusammengcselzl  gefunden. 

Dumas  und  Peligot  ♦*}  erwähnen  später  eines  krySlaU 
lislrlen  ferpentinölhydrats,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

Co  Hs  +  3  HO 

entspricht 

Sie  erhielten  dasselbe  Resultat  mit  Krystallen  aus  BasUicom- 
und  Cardamomöl. 

Vor  einigen  Jahren  hat  Wiggers  **♦)  eine  Methode  an- 
gegeben ,  nach  welcher  man  das  Terpentinölhydrat  willkührlich 
erzeugen  kann,  die  Zusammensetzung  des  von  ihm  erhatteaen 
Productes  jedoch  nicht  näher  angegeben. 


*)  Anna],  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  V  S.  267. 
**)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.  2  ser.  T.  LVII  p.  334. 
***)  Amial  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XXXIII  S.  356. 
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SIenhouse  *)  bebanddle  das  Lorbeeröl  nach  der  voa 
Wiggers  angegebenen  Weise.  Die  erhaltenen  Krystalle  besafsen 
die  von  Blanchot  und  Seil  angegebene  Zusammensetzung. 

Kärzlich  hat  Rammeisberg^  aus  einem  länger  aufbe- 
wahrten Gemische  von  Terpentinöl,  Salzsäure,  Spirit  Cochlear.  ood 
SpiritSerpyilii  Krystalle,  erhalten,  welche  der  von  Dumas 
und  Peligot  gefundenen  Formel 

Cio  Hs  +  3  HO  entsprechen. 

Die  Krystalle  sind  rhombische  Prismen ,  zuweilen  mit  einer 
Abslumpfong  der  scharfen  Seitenkanten;  in  der  Endigung  eine 
vierflAchige  Zuspitzung,  einem  Rhombenoctaeder  angehörend, 
dessen  seharfn'e  Endkanten  zuweilen  durch  ein  auf  die  scharfen 
Seitenkanten  des  Prismas  aufgesetztes  Flächenpaar  abgestumpft 
sind«  Sie  gehören  mithin  zum  ein-  und  einaxigen  Czwei-  und 
zweigliedrigen^  Systeme.  (Das  Original  enthalt  die  Details  der 
Messung,  sowie  eine  Zeichnung). 


Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl; 

von  S.  Jlf.  ÄoftoiiTÄt  ♦*♦). 


Bromeis  f}  erhielt  durch  Einwirkung  der  Salpetersaure 
aufser  einem  stickstoffhaltigen  Harze  eine  eigenlhümliche*  Säure, 
die  Teapentinsaure ,  welche  in  vierseitigen,  schief  abgestumpften 
Prismen  krystallisirt,  nur  schwierig  schmilzt  und  sich  bei  höhe- 


*}  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  Bd.  L  S.   155. 
♦♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXItl  S.  570. 
♦♦*)  Joum.  de  Pharm.  3g6r.  T,  VI  p.  185. 
f)  Wmt  Ana.  Bd.  XXVII  8,  297. 
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rer  Tenipernlur,  ohne  %u  sublimiren,  zerlejrt    Für  das  Sitt»ersilz 
dieser  Säure  fand  Bromeis  die  Ponnel  : 

Cm  U.  0,  +  AgO. 

Das  slickstoflliattige  Harz  ist  von  Gerhard!  antersncht 
worden.  Derselbe  fand,  dafs  es  sich  durch  Ammoniak  in  zwei 
Substanzen  trennen  liefs,  und  dafs  die  in  Ammoniak  lösliche 
als  eine  Verbindung  zu  betrachten  sey  eines  eigenthumlichen 
Harzes  mit  Untersalpetersaure. 

Bei  der  Einwirkung  von  gewöhnlicher  mit  einem  Yolom 
Wasser  verdünnter  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  C500  6rm.  Sal- 
petersSure  und  200  Grm.  Terpentinöl)  stellt  sich  nach  Rabour- 
din  bei  86  bis  90^  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein.  Man  erhak 
die  Flüssigkeit  iin  Sieden  ^  bis  sich  das  Anfangs  gebildete  Harz 
wieder  gelöst,  und  vermischt  alsdann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser. 
Es  schlägt  sich  ein  safrangelbes  Harz  nieder,  nach  dessen  Ent- 
fernung man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  verdampft 
Aus  der  braunen  Flüssigkeit  schiefst  eine  reichliche^  lamellenfor- 
mige  Krystallisation  an.  (War  die  Flüssigkeit  hellgelb  geßirbt, 
so  erhält  man  nur  Oxalsäure). 

Werden  die  erwähnten  Krystalle  dui:ch  wiederholte  Rry- 
stallisationen  gereinigt,  so  stellen  sie  schiefe  rhombische  Prismen 
oder  schiefe  Octaeder  dar. 

Nach  der  Analyse  von  Rabourdin  sind  diese  Krystalle 
nichts  anderes  als  vierfach  oxalsaures  Ammoniak 

» 

^  4CA  +NH,  +  4H0>4  aq.. 

Dieselbe  interessante  Ammoniakbildung  hat  Rabourdin  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Wachliolderbeerenöl  be- 
obachtet. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Terpentinöl  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  so  beginnt  die  Reaction  bei  60^  Man  darf  das 
Terpentinöl  nur  alliiiälig  und  in  kleinen  Quantitäten  zusetsen, 
weil  im  entgegengesetzten  Falle  eine  wahre  Detonation  erfolgen 
würde.  Man  erhalt  die  Mischung  im  Sieden,  bis  sioh  daa  Anfiuigs 
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gebildete  Harz  wieder  aufgelöst  hat  Man  versetzt  alsdaim  mit 
Wasser  und  verdampft  nach  Fällung  eines  safrangelben  Harzes 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsislenz.  Beim  Abköhlen 
erhält  msin  eine  reichliche  Kryst^ltisation  von  Oxalsäure.  Diese 
Krystalle  werden  entfernt ,  und  die  Mutterlauge  von  Neuem  mit 
Wasser  vermischt ,  wodurch  noch'  eine  kleine  Menge  Harz  aus- 
gefallt wird.  Die  zur  Syrupconsistenz  abgedampfte  Flüssigkeit 
liefert  körnige  Krystalle ,  welche  mit  wenig  dcstillirtem  Wasser 
gewaschen  und  durch  mehrfache  Krystaliisation  gereinigt  wardeo. 
Diese  Krystalle  sind  eine  Säure,  welche  Rabourdin  Tereb^ 
säure  (acide  t^büique^  zu  nennen  Vorschlägt 

Man^  erhält  sie  auf  dieselbe  Weise,  wenn  man  die  Mutterlauge^ 
aus  welcher  sich  das  oben  efwähnte  vierfachoxalsaure  Ammoniak 
abgesetzt  hat,  weiter  mit  Salpetersäure  behandelt. 

Die  Terebiisäure  Rabourdin's  besitzt  dieselbe  Zusam- 
mensetzung, welche  Brom  eis  für  die  Terpentinsäure  gege- 
ben  hat.  .Auch  das  Silbersalz  hat  dieselbe  Zusammensetzung, 
Nichtsdestoweniger  glaubt  R.,  dafs  seine  Säure  von  der  Terpenr- 
tinsäure  verschieden  ist.  Seine  Ansicht  stützt  sich  auf  eineVer*^ 
schredenheit  der  Krystallform,  so  wie  auf  einige  Abweichungen, 
welche  beide  Sauren  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  darbieten« 
Erwägt  man  aber,  dafs  weder  Brom  eis  noch  Rabourdin 
Winkel  gemessen  haben,  und  dafs  Bromeis  sich  nicht  genauer« 
mit  der  Untersuchung  der  durch  die  Wärme  entstehenden  Pro- 
ducte  beschäftigt  hat,  so  scheint  die  Behauptung,  dafs  beide  Säu- 
ren verschieden  von  einander,  in  hohem  Grade  gewagt.  Wir 
wollen  im  Folgenden  den  Namen  Terpentinsäure  bis  auf  Weite- 
res beibehalten. 

Terpetdmsäure. 

Sie  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser ,  viel  leichler  in 
siedendem,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  kleinen  blumen- 
kohlartigen KrysUdlen  anschiefsL    Alkohol  und  Aether  lösen  sie 
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mit  grofser  LeichligkeiL  Beim  freiwilligen  Verdmistra  einer 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  kleine  farblose,  durchsiclilige 
Kry stalle,  deren  Form  ein.  grades  Prisma  mit  rectangulfirer  Basis. 
Die  gröfseren  Krystalle  stellen  sich  gewöhnlich  ab  keilförmigo 
Octaeder  dar. 

Der  Geschmack  der  Säure  ist  rein  sauer,  ohne  Nadiga- 
schmack.  ^ 

Salpetersäure  verändert  sie  selbst  in  der  Siedhitze  uchL 
Durch  Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt. 

Sie  schmilzt  bei  200^  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Bei 
hoher  Temperatur  beginnt 'sie  zu  neden  und  zersetzt  sich  in 
Kohlensäure  und  eine  farblose  Pyrogensäure,  welche  uberde- 
stdlirt. 

Die  Analyse  der  Säure  führte  Rabourdin  zu  d^  Formel: 

C,4  H9  0,  +  HO. 

TerpenUnsaures  Säberoxyd.  Man  erhält  es  durch  Vermi- 
schen einer  neutralen  salpetersauren  ßilberlösung  mit  einem  ter- 
pentinsauren Alkali.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  gewaschen 
und  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Beim  Abkühlen  schielst  das 
Silbersalz  in  vierseitigen  Prismen  von  starkem  Glänze  an. 

Formel  :  Gj«  H«  O7,  AgO. 

Terpenünsaures  Bleioxyd,  Es  entsteht,  wenn  eine  wässrige 
-  Lösung  der  Terpentinsäure  mit  Bleiglätte  gesättigt  wird.  Man 
fflufs  indessen  Sorge  tragen ,  dafs  die  Flüssigkeit  eine  schwach 
saure  Reaction  behält«  Nach  dem  Abdampfen  der  Flüssigkeil 
zur  Syrupconsistenz  erhält  man  kleine  weifse  blumenkohlartige 
Krystalle. 

Formel  :  C14  H.  0„  PbO. 

Pyroterpetiimsäure. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  zerfällt  die  Terpentinsftare 
in  Kohlensäure  und  eine  öbuüge  Pyrogensäure.     Da 
ein  wenig  Terpeniinsäurc  mit  übergerissen  wird,  so  mufSi 
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sie  einer  sweiten  De8tiIIa(i<m  unterwerfen.  Die  reine  Pyroterpen- 
liasäure  stellt  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  dar ,  von  slaik 
licktbrechender  Kraft.  *  Ihr  Geruch  erinnert  etwas  an  Buttersfiure^ 
ihr  Gescfamadc  ist  ätherisch,  beifsend;  sie  bewirkt  einen  wei* 
fsen  Fleck  auf  der  Zunge  und  ein  eigenthümliches  unangeneh» 
Ines  Prickeln  auf  der  Haut.  Bei  —  20^  w^d  die  Pyroterpen- 
tinsäare  noch  nicht  fesL  Ihr  Siedpunkt  liegt  über  200<^.  Spea 
Gew.  i)01.  Beim  Erwämiai  dehnt  sich  die  Pyroterpentinsänre 
beträchdich  ans.  An  der  Lofk  vmuidert  sie  sich  nicht.  Sie  lost 
sich  in  A&ohol  und  Aether. 

Die  Analyse  führte  Rabourdin  zu  d^  Formel  : 

C,,  H,  O3  +  HO. 

Die  Bildung  der  PyroterpentinsSure  erklärt  sich  nach  der 
folgenden  Gleichung  : 

C,4  Hq  0,;  HO  =  2  COa  +  CjjH»  OjjHO 

Terpentinsäure.  Pyroterpentinsäure. 

Die  pyroterpentinsauren  Salze  können  nur  mit  grofser 
Schwierigkeit  krystallisirt  erhalten  werden.  Nur  Blei-  und  Sil- 
bertösungen  werden  von  einer  Lösung  pyroterpentinsaurer  Al- 
kalien gefSlIt«  ^ 


Aetherisches  Oel  von  pinus  silvestris. 


Bei  der  Darstellung  der  sogenannten  Waldwolle  aus  den 
Nadeln  von  pinus  silvesiris ,  erhält  man  als  Nebenproduct  ein 
Stherisches  Oel ,  indem  man  die  Nadeln  anhaltend  mit  Wasser 
kocht,  und  die  entweichenden  Wasserdämpfe  condensirt^  wobei 
sich  auf  der  Oberfläche  des  von  Ameisensäure  schwach  sauren 
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Wassers  eine  Odschichte  bildet,  welch«,  je  nach  dem  Aller  der 
Nadeln  mehr  oder  weniger  gelb  ist  Dieses  Oel  ist  von  Ha- 
g  en  *3  untersucht  worden.  Er  fand ,  dafs  es  dieselbe  Zusam- 
mensetzung hat,  wie  das  Terpentinöl.  Es  unterscheidet  «ch 
aber  von  diesem  durch  seinen  aromatischen  Geruch  und  durch 
sein  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoffsäure,  welche  es  zwar 
anter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  durch  die  es  jedoch  nur 
fiufserst  schwierig  in  einen  festen  Camphor  verwandelt  wird. 

Dieses  Oel  ist  offenbar  identisch  mit  dem  von  Wohler*^ 
aus  den  Nadeln  von  pmu$  abies  erhaltenen,  mit  dem  Terpentinöl 
isomeren. ätherischen  Oele. 


Untersuchung  des  Sassafrasöls; 
von  Sattti-ilvre.  f) 


Das  Oel  von  Laurus  Sassafras,  wie  es  im  Handel  vorkommt, 
stellt  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  scharfem  Geschmadc 
und  fenchelartigem  Geruch  dar.  Spec.  Gewicht  =  1,09  bei  10*. 
Es  beginnt  bei  U5^  zu  sieden,  allein  der  Siedpunkt  steigt  rasch 
auf  228^  wo  er  einige  Zeit  stalionair  bleibt  Terpentinöl ,  wo- 
mit es  häufig  verfälscht  ist ,  läfst;  sich  durch  Destillation  ent- 
fernen. 

Die  Analyse  des  bei  228^  übergegangenen  Oeles  führte 
Saint-fivre  zu  der  Formel  : 

C9  Hf  O2« 


♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIH  S*  374. 
^^)  AnnaL  der  Chem.*  und  Phnm«  Bd,  XLVH  S.  237. 
t)  Ann.  de  Chiin.  el  Phys.  3  Ur.  T.  XU  p.  107. 
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Durch  das  Stadium  der  Einwirkung  des  Broros  flberzeogte 
er  sich  aber,  dafs  diese  Formel  die  wahre  Zusammensetzung  des 
Oeles  nicht  ausdrücken  kann,  und  dafs  er  wahrscheinlich  mit 
einem  Gemenge  gearbeitet  hah^n  mufste. 

Durch  Abkühlen  des  Oeles  in  einem  Gemenge  von  12  Th« 
Eis,  5  Th.  Kochsalz  und  5  Th.  salpetersaurem  Ammoniak,  erhielt 
er  das  Oel  nach  5  oder  6  Stunden  in  grofsen  Krystalien^  welche 
sich  an  der  Luft  schnell  verändern.  Diese  Krystalle  wurden 
rasdi  zwischen  Fliefspapier  geprefst,  geschmolzen  und  nochmals 
durch  AlAühlung  krystalUsirt.    Die  Analyse  fährt  zu  der  Formel: 

Cjo  H5  Oj. 

w 

Bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  des  Dampfes  wur- 
den folgende  Zahlen  £,951^  5,800  und  5,856  erhalten,  welche 
2  Vol.  Dampf  entsprechen.  Nimmt  man  die  gewöhnliche  Ver- 
dichtung von  4  Vol.  an ,  so  mufs  die  oben  abgegebene  For- 
mel verdoppelt,  und  die  Zusammensetzung  des  Sassafrasöles 
mithin  durch  die  Formel  : 

Cjo  Hjo   O4 

ausgedrückt  werden.    Berechnetes  spec.  Gewicht  5,669. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  erfolgt  eine  sehr  lebhafte 
Reaction.  Unter  Entwicklung  von  BromwasserstoOsäure  erstarrt 
das  Oel  zu  einer  Krystallmasse.  Die  Krystalle  wurden  ausge- 
prefst  und  mit  einer  möglichst  kleinen  Menge  Aclher  gewaschen, 
welcher  überschüssiges  Brom  und  eine  weifse,  fasrige,  wasser- 
stoOTreie  Materie,  welche  dem  festen  Chlorkohlenstoflf  ähnlich  ist, 
wegnimmt.  Durch  Krystallisation  aus  siedendem  Acther  erhält 
man  weifse  nadeiförmige  Krystalle,  welche  jedoch  noch  mit  der 
zähen  Materie  verunreinigt  sind.  Nach  einer  wiederholten  Be- 
handlung mit  Aether  in  einem  Deplacirapparate  erhielt  Saint- 
l^vre  Krystalle,  welche  nach  der  Formel 
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zusammengesetzt  waren. 

Durch  eine  siedende  KalUösung  Werden  sie  in  eine  harz- 
artige bromhaltige  Materie  verwandelt 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sassafirasöl  ist  nicht  so 

einfach. 

Durch  die  Einwirkung  der  trocknen  schwefligen  Saure  trennt 
sich  das  Sassafrasöl  in  zwei  Schichten  von  ungleicher  DicUig- 
keit,  von  denen  nur  die  leichtere  Eigenschaften  und  Zusammeiir- 

Setzung  des  ursprünglichen  Oeles  darbietet. 


Ueber  das  Thujaöl. 

von,  Dr.  E,  Schtoeis^er  *). 


Das  Thujaöl  kommt  in  dem  gemeinen  Lebensbaum^ 
occiderUalis^  vor.  Es  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei 
verschiedenen  sauerstoOhaliigen  Oelen;  ein  Kohlenwasserstoff 
existirt  nicht  in  demselben. 

Frisch  bereitet,  ist  das  Thujaöl  vollkommen  farblos,  nimmt 
aber  bald  eine  gelbliche  Farbe  an.     Es  ertheilt  der  Thuja  den 
eigenthümlichen  Geruch  und   besitzt  einen  scharfen  Geschmack.« 
Es  ist  leichter  als  Wasser,   in  demselben  nur  wenig  löslich^ 
hingegen  sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Das  durch  Chlorcalcium  entwässerte  Oel   von  zwei  ver- 


*)  Löwig*8  ReperU  III  S.  348  und  Journ.    mr  pmkt.  Chm.  Bd.  XX\ 
5.  376. 
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« 

fldüedenen  Bereitan^n,  zeigte  in  iOO  Theilen  folgende  Zosam« 
mensetzong  : 

1)  C  77,99    H  10,73    0  H,28(   p  _  ,y. 

2)  C  77,25    H  11,11     0  11,64|    ^  —  ^^' 

Bei  der  Destillation  des  Thujaöles  beginnt  das  Sieden  bei 
190^1  zwischen  193<'  und  197^  geht  am  meisten  über,  dasTher- 
mometer  steigt  innerhalb  dieser  Temperaturgrade  nur  langsam, 
das  Destillat  ist  farblos;  von  197^^  an  steigt  der  Siedepunkt 
schneller  bis  zu  206^,  das  Uebergehende  besitzt  nun  eine  gelb- 
liche Farbe;  zuletzt  bleibt  ein  kleiner  rothgefärbter  Rückstand. 
Die  bei  verschiedenen  Tempjeraturen  eingesammelten  Por- 
tionen zeigten  folgende  Zusammensetzung  : 

1)  Ois  193«)  C  71,00    H  10,61     0  18,39 

2}  Cv.  193«  —  197«)  C  70,55    H  10,76    0  18,69 
3)  Cv.  197«  —  206«)  C  76,13    H  10,67    0  13,20. 

Kalihydrat  färbt  das  Thujaöl  augenblicklich  schwarzbraun. 
Bei.  der  Destillation  des  Gemenges  geht  ein  Theil  des  Oeles  an* 
verändert  über ,  ein  anderer  verändert  sich  durch  das  Kali  in 
eine  harzige  Masse.  Wenn  das  Uebergegangene  auch  mehrmala 
von  Neoem  über  frisches  Kalihydrat  destillirt  wird,  so  hat  das 
Destillat  dennoch  immer  die  Eigenschaften  des  Thujaöles;  seine 
Menge  vermindert  sich  aber  fortwährend. 

Thujaöl,  das  auf  diese  Weise  fünfmal  über  Kalihydrat  destil- 
lirt wurde,  zeigte  in  100  Theilen  folgende  Zusammensetzong  : 

C  78,87    H  10,98    0  10,15. 

Wird  der  schwarzbraune  Rückstand  der  Retorte  mit  Wasser 
behandelt,  so  scheidet  sich  ein  harziger  Klumpen  aus,  der  in  der 
alkalischen  Elüssigkeit  unlöslich  ist,  sich  hingegen  in  reinen  Wass^ 
leicht  löst  Er  ist  eine  Verbindung  von  Kali  mit  einem  sauren 
Harze,  weldies,  in  reinem  Zustande  dargestellt,  leidit  schntizt, 
eine  rothbraune  Farbe  besitzt,  in  Weingeist  löslich  ist  nnd  ans 
2wei  Theilen  besieht,  von  welchen  der  eine  durch  eine  wein- 
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geisüge  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  ohne  Zusatz  von  Am- 
moniak, der  andere  nur  bei  ZusaU  von  letzterem  fallbar  ist 

Die  von  der  Harzverlindung  getrennte  alkalische  Losung 
wird  beim  Salligen  des  Alkalis  mit  einer  Säure  milchig  und 
es  scheidet  sich  eine  kleine  Menge  eines  Oeles  aus,  welches 
sich  durch  seine  Eigenschaften  als  Carvacrol  zu  erkennen  giebf. 

Jod  wird  von  Thujaöl  in  ziemlich  bedeutender  Menge  auf- 
gelöst. Beim  Erhitzen  in  einem  Destillationsgefafse  Gndet  eine 
sehr  lebhaltc  Reaction  statt ,  die  Flüssigkeit  siedet  bei  Entfer- 
nung des  Feuers  fort,  es  entwickelt  sich  nur  wenig  Jodwasser- 
stoflsaure  und  es  desiillirt  ein  Oel  über ,  dessen  Geruch  schon 
anders  ist  als  der  des  angewandten  Oeles.  Hört  die  ReacUon 
auf  utid  erhitzt  man  nun  weiter,  so  geht  ein  dickes  dunkel  ge- 
färbtes Oel  über,  zuletzt  erscheinen  Joddämpfe  und  es  bleibt 
eine  schwarze  Masse  zurück. 

Wird  das  leicht  flüchtige  Product  der  Destillation  wieder- 
hob  aber  Jod  und  dann  zur  Reinigung  über  gebrannten  Kalk 
und  zuletzt  über  Kalium  destiUirt,  so  erhält  man  einen  Kohlen- 
wasserstoff, das  Ttiffon. 

Dasselbe  ist  farblos  und  besitzt  einen  dem  Terpentinöl  ähn- 
lichen Geruch  und  scharfen  Geschmack.  Es  ist  leichter  als  Was- 
ser und  siedet  zwischen  165  —  175^  Die  Zusammensetmng^ 
des  Tujons  konnte  aus  Mangel  an  hinreichender  Substanz  zur 
vollständigen  Reinigung  nicht  genau  ausgemiltelt  werden. 

Wenn  man  das  dickflüssige  Oel  mit  einer  Lösung  von  Kalt 
behandelt,  so  löst  sich  der  gröfsere  Theii  darin,  der  kleinere 
wird  abgeschieden. 

Dieser  wird  zur  Entfernung  des  noch  vorhandenen  Jods 
mehrmals  über  gebrannten  Kalk  destillirt.  Man  erhält  dann  ein 
eigenthümliches  Oel  von  dickflüssiger  Consistenz ,  gelblicber 
Farbe,  schwachem  Geruch  und  mildem  Geschmack.  Leichler  als 
Wasser.     Brennt  mit  stärk  rufsender  plßmmc.   —  Es  entslebl 
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immer  nur  in  geringer  Menge,  die  Zusammensetzung  konnte 
daher  ebenfalls  nicht  genau  bestimmt  werden.  Einer  Analyse 
zufolge  scheint  es  ebenfalls  ein  KohlentDossersfo/f  zu  seyn,  der 
viele  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Claus  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  Camphor  erhaltenen  Coiophen  hat. 

Sättigt  man  die  alkalische  Lösung  mit  einer  Säure,  so  schei- 
det sich  Carvacrol  in  nicht  unbeträchtlicher  Uenge  aus ;  durch 
mehrmalige  Destillation  über  gebrannten  Kalk  erhält  man  das- 
selbe rein  mit  seinen  eigenthumlichen  Eigenschaften. 

Die  bei  der  Destillation  zurückgebliebene  schwarze  Masse 
besteht  aus  einem  dunkelrothbraunen  Harze  ^  das  in  Aelher  sehr 
Idcbt  löslicb,  in  Weingeist  nur  schwierig  löslich  ist,  saure  Eigen- 
schaften zeigt  und  kein  Jod  enthält,  und  aus  einem  kohlearti- 
gen,  in  Weingeist  und  Aether  unlöslichen  Körper. 

Das  Thujaöl  verhält  sich  also  auf  eine  ganz  anulocre  Weise 
zu  Jod  wie  der  Camphor  nach  den  Untersuchungen  von  Claus; 
die  Producte  beider  Reactionen  entsprechen  sich  nicht  nur  hin- 
sichtlich ihrer  Bildungsweisc ,  sondern  auch  hinsichtlich  ihrer 
Ejgenschanen. 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäure  wird  das  Thujaöl 
nicht  wesentlich  verändert.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  so- 
gleich verharzt. 

Kalium  oxydirt  sich  in  Thujaöl  ohne  Entwickelung  von 
Wasserstoff  unS  verwandelt  dasselbe  in  eine  harzige  Masse. 


.    Idenlllat  des  Esdragonöls  und  des  Anisöls. 


Gerhardt*),   welcher  darapf  hingewiesen  hat,  dafs  Ca- 
ll ours's  Anisinsäure  und  Laureh t's  Draconsäqre  nebst  ihren 


*)  Compt.  reiid.  T.  X^  p.  489. 

Aiinal.  d.  Chcinio  u.  Phann.  LII.  Bd.  3.  Heft  26 
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AbkömmUngen  ideDtisch  seyen,  hat  nanmehr  auch  die  absohte 
Identität  des  Esdragoii"-  und  Anisöls  dargethan.  Nicht  nur  die 
Zusaminenselzung  beider  Oele  stimmt  überein,  beide  geben  auch 
unter  allen  Verhältnissen  dieselben  Reactionen.  Das  Esdragonol 
liefert  mit  Schwefelsaure  dieselbe  Verbindung,  welche  Gab ours*3 
aus  dem  Anisöl  erhalten  und  unter  dem  Namen  Anisom  be- 
schrieben hat 

Diese  Substanz  ist  beiumntlich  mit  dem  Anisöl  isomer. 
Anisöl  .oder  Esdragonol  liefern  nach  6*  noch  eine  zweite  iso- 
mere, aber  flussige  Veitindung,  wenn  man  sie  mit  (üfalorzink 
destilUrt  Diese  FIQssigkeit  besitzt  die  Eigensdiaft,  sich  in 
Schwefelsaure  aufzulösen  und  mit  derselben  eine  copuUrte  Saure 
zu  bilden. 


Guajacharz. 


In  diesen  Annalen  **^  wurde  bereits  eine  Arbeit  ¥on  So- 
brero  über  die  Destiilationsproducte  des  Guajacharzes  mitge- 
theilt.  S obrere  stellte  für  die  von  ihm  aufgefundene  Pyro- 
guajacsaure  die  Formel  : 

Ci5  H,  0,  +  HO, 

für  die  Bleiverbindung  die  Formel  : 

C,5  Hg  Os,  HO  +  2  PbO 
auf. 

Seitdem  haben   Deville  und  Pelletier  **^\  welche  sich 
schon  vor  So  brero  mit  demselben  Gegenstande  beschäftigten, 


♦)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLII  S.  63. 
*♦)  Bd.  XLVin  S.  19. 
♦♦♦)  Compt.  rend.  T.  XIX  p.  132.  , 
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rillige  HittKheilungen  über  die  De6tilIationspn)diicte  des  GoBjae« 
harzes  veröffentlicht. 

D.  und  P.  nennen  die  von  S obrere  mit  dem  Namen  Pyro- 
gnajacsdure  benannte  Substanz  Guajacylwasserstoff  Cbydnn*e  de 
gnajacile>  Sie  besitzt  nach  ihren  Analysen  die  Zusammen- 
setzung : 

Ci4  Ha  O4, 

unterscheidet  sich  also  nur  durch  2  Aeq.  Wasserstoff  von  der 
salicyügen  Säure. 

Eben  so  wie  diese  WasserstoffVerbindung ,  vereinigt  sie 
sich  mit  den  Basen ,  bildet  auch  krystallisirte  Salze,  virelche  sich 
an  der  Luft  und  Feuchtigkeit  in  einen  schwarzen  Körper  um- 
wandehi,  welcher  der  Melansäure  von  Piria  analog  ist.  Die 
der  Salicylsäure  entsprechende  Säure  konnten  sie  nicht  erhallen« 

Brom  und  Chlor  geben  mit  diesem  Körper  fcrystallisirbare 
Säuren,  in  welchen  die  Hälfte  des  Wasserstoffes  in  dem  ur« 
sprünglichen  Oele  durch  Brom  und  Chlor,  Aequivalent  für  Aequi- 
valent,  ersetzt  ist. 

Der  Guajacylwasserstoff  ist  vollkommen  farblos  und  unver- 
änderlich an  der  Luft,  wenn  er  rein  ist;  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Kali  und  der  Luft  ausgesetzt,  durchläuft  er  alle  die 
verschiedenen  Färbungen ,  welche  das  Har^  unter  dem  Einflüsse 
der  Luft  und'dcs  Lichtes  annimmt.  Nur  hat  man  hier,  da  die 
Erscheinung  weniger  schnell  Statt  findet,  Zeit,  eine  leicht  rosen- 
farbene  Färbung  zu  bemerken,  welche  jener  dunkelgrünen^  die 
Schlufsfärbung  bildenden  vorausgeht  Die  Färbung  geschieht 
viel  rascher,  wenn  die  Substanz  unrein  ist 

D.  und  P.  schreiben  die  Abweichungen ,  welche  Sobrero 
bei  seiner  Analyse  erhielt,  der  unvoUkommnen  Reinheit  seines 
Productes  zu. 

Aufser  dem  Guajacylwasseratof  bilden  sich  bei  der  DestiU 
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lation  des  Guajocharzes  noch  zwei  Substanzen.   Die  eine  neuM 
D.  und  P.  Guajacen.    Sie  hat  die  Zusammensetiong  : 

C,o  Hs  0, 
(4  Vol.  DampO  und  ist  oiTenbar  aus  der  von  Thierry  ent- 
deckten Guajacsäure  in  ähnlicher  Weise  abzuleiten,  wie  Anisol 
aus  Änisinsaure  und  Phenylhydrat  aus  Salicylsäure  entsteht.  Die 
Analyse  einer  von  Thierry  selbst  dargestellten  kleinen  Probe 
dieser  Säure  lieferte  in  der  That  Zahlen^  welche  mit  der  Formel : 

C|,  H.  0. 
übereinstimmen. 

Die  andere  Substanz  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
deren  saure  Beschaflcnhcit  nur  wenig  bemerklich  ist,  welche 
sich  aber  dennoch  mit  den  kaustischen  Alkalien  verbindet. 


Ueber  das  Maynasharz. 


Das  unter  diesem  Namen  bekannte  Harz  wird  aus  Amerika 
und  vorzüglich  aus  der  Provinz  Maynas  eingeRihrt,  woher  sein 
Name. 

Durch  siedenden  Alkohol  gereinigt,  stellt  es  kleine  durch- 
sichtige Prismen  dar,  deren  Zusammensetzung  nach  Lew y »3 
durch  die  Formel  : 

Ci4  H«  O4 
Cd.  i.  Benzoesäure  +  3  Aeq.  Wasserstoff)  ausgedrückt  wird. 

Das  Maynasharz  löst  sich  in  Alkohol ,  Aelher  und  in  fetten 
Oelen,  es  ist  ferner  in  Schwefelsäure  und  Essigsaure  löslich. 
Die  Lösungen  werden  durch  Wasser  gefällt 


*)  Ann.  de  chiiiu  ot  de  frfiyi.  S  i«r.  T.  X  p.  374. 
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Das  Haynasharz  verbindet  sich  mit  Basen. 
Es  wird  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  angegriBen. 
Die  Producte  dieser  Einwirkung  sind  nicht  näher  untersucht. 


lieber  das  Icicaharz; 
von'&rÄe*3. 


Dieses  Harz  stellt  kleine  andurchsichtige  Hassen  von  weifs- 
jp^elber  Farbe  dar,  welche  mit  Resten  der  Rinde  gemengt  sind. 
Ihr  Geruch  ist  sehr  angenehm  und  wird  durch  die  Wärme  oder 
dorch's  Pulverjsiren  noch  erhöhL  Sie  sind  zerreiblich  und  knir- 
sehen  unter  den  Zähnen.  Das  Harz  hat  nur  wenig  Geschmack. 
Sein  Bruch  ist  weifs,  mit  4 gelblichen  Adern  durchzogen.  Es 
giebt  an  Wasser  nichts  ab,  auch  verfluchtigt  sich  nichts,  wenn 
man  es  mit  Wasser  der  Destilbtion  unterwirft  Das  Icicaharz 
löst  sich  unter  allen  Harzen  am  schwierigsten  in  Alkohol.  Es 
bedarf  zu  seiner  vollkommnen  Lösung  55  Tbl.  kalten  und  15  ThL 
siedenden  Alkohols.  Es  löst  sich  in  3  Vi  Tbl.  Terpentinöl  von 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  Icicaharz  enthält  drei  besondre  Harze,  welche  sich 
durch  ihre  Zusammensetzung  von  einander  unterscheiden,  übri- 
gens alle  vollkommen  neutral  sind. 

Diese  drei  Harze,  welche  Scribe  mit  den  Namen  Brean, 
Icican  und  Colophan  bezeichnet,  können  durch  ihre  verschiedene 
Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden.  Han^  löst  das  gepul- 
verte Icicaharz  in  siedendem  Alkohol,  filtrirt,  um  suspendirte 
fremdartige  Beimengungen  zu  entfernen  und  lafst  erkalten.    Was 


*)  Comp«,  read.  T.  Xüi  p.  129. 
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beim  Abkühlen  krystallisirl,  ist  Brean,  während  die  MuUerlaoge 
Icican  und  Colophan  in  Auflösung  enthält. 

Brean,  Dieser  Körper  hat,  wenn  man  ihn  von  der  anhän- 
genden Mutterlauge  befreit,  nochmals  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  und  bei  120^  trocknet,  die  Zusammensetzung  : 

Cao  H.4  +  3  HO. 

Icican.  Wird  die  Mutterlauge,  aus  wdcher  sieb  das  Brean 
abgesetzt  hat,  abgedampft,  so  schlägt  sich  nach  einiger  Zeit  noch 
eine  Quantität  unreinen  ßreans  nieder.  Concentrirt  man  alsdann 
von  Neuem ,  so  krystallisirt  das  zweite  Harz ,  welchem  S.  den 
Namen  Icican  gegeben  hat  Das  viel  löslichere  Colophan  bleibt 
in  Auflösung. 

Durch  mehrfaches  Undorystallisiren  mid  bei  120^  im-  luft- 
leeren Raum  getrocknet,  hat  das  Icican  bei  der  Analyse  ZaUen 
geliefert,  welche  der  Formel  : 

entsprechen. 

Colophan.  Nachdem  sich  alle  krysfallisirbaren  Bestandlbeile 
aus  der  Auflösung  des  Ick;aharzes  ausgescliieden  haben ,  setxt 
aich  endlich  eine  kleine  Menge  einer  amorphen  gelben  Substanz 
ab ,  welche  über  100^  schmilzt  und  in  Alkohol  viel  löslicher  ist 
als  die  beiden  vorhergehenden.  Die  alkoholische  Auflösung  die- 
ses Körpers  röthet  Lackmnspapier,  aber  er  löst  sicii  nicht  in 
den '  Alkalien  und  besitzt  alle  Eigenschanen  einer  neutralen  Ver- 
bindung. Getrocknet  und  geschmolzen  hat  das  Colophan  bei 
der  Analyse  Zahlen  geliefert,  welche  sich  den  Formein  : 

C40  Hso  O4  oder  C40  H30  O5 
nähern. 
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lieber  das  sogenannte  Kauharz  (luggkctda)  und  eine  in 

demselben  enthaltene  neue  organische  Säure; 

von  K  J.  BeHm  ♦). 


In  mehreren  der  nördlichen  Landschaften  Schwedens,  be- 
sonders in  Herjedalen  und  Dalame,  wird  vom  Volke  allgemein 

o 

eine  Art  von  Harz  gekaut,  welches  den  Namen  Tuggkada  oder 

Spänkada  Führt.  Man  glaubt,  dafs  dieses  Harz  die  Zähne  rei- 
nige und  den  Mund  frisch  halte;  aber  dasselbe  wird  nicht  allein 
des  Nutzens  wegen  gebraucht,  sondern  es  ist  an  vielen  Orten 
schon  zu  einem  unentbehrlichen  Bedürfnifs  geworden. 

Das  Tuggkada  sitzt  in  eignen  Klumpen  oder  Drusen  an  den 
Stammen  der  Fichten ,  und  es  erfordert  ein  geübtes  Auge,  die« 
selben  aufzuGnden  und  von  den  ähnlichen  zu  unterscheiden, 
welche  aus  gewöhnlichem  Fichtenharz  bestehen.  Diese  Klum- 
pen, welche  im  Bruche  milchweifs  sind,  werden  von  einer  bark- 
ähnlichen Rinde  befreit  und  unter  warmem  Wasser  zu  Kuchen 
zusammengeknctel,  in  welcher  Form  das  Harz  aufbewahrt  wird. 
Dasselbe  ist  jetzt  an  der  Aufsenfläche  braunlich  gefärbt,  mit  einem 
Stich  in's  Rosenrothe,  innen  hell  gelbbraun,  wekhe  Farbe  an 
der  Luft  schnell  in  die  erslere  übergeht;  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  es  spröde,  beim  Kauen  weich  und  bildsam  werdend; 
wahrend  des  Kauens  bemerkt  man  zu  gleicher  Zeit  einen  balsa- 
mischen und  einen  sauren  Geschmack,  und  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  ist  das  Harz  schön  rosenroth  und  ganz  spröde  geworden. 

Bei  der  Destillation  des  Harzes  mit  Wasser  erhalt  man  ein 
Destillat,  welches  riecht  und  schmeckt  wie  das  Harz  selbst  und 


*)  FörhandL  vid.  de  Skandin.  Natarf.  Iflge  Mdie;  Stockholm,  Jali  1843 
S.  493.  In  Uebenetzuog  mitgetheiU  Journ.  f&r  prakt*  Chem«  Bd« 
XXXI  8.  214. 
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in  welchem  Perlen  von  cinetn  dickflüssigen  braiingelben  Oele 
schwimmen,  die  denselben  Gerach  und  Qeschmack  besitzen.  Die 
Menge  dieses  Oeles  ist  in  Vergleich  mit  der  übrigbleibenden 
Quantität  des  Harzes  sehr  gering,  und  die  Eigenschaften  des- 
selben sind  in  keiner  Hinsicht  denen  des  Terpentinöls  ähnlich. 

Lärst  man  die  durch  das  Auskochen  erhaltene  Flüssigkeit 
mehrere  Wochen  stehen ,  so  setzt  sich  die  Säure  daraus  in  fast 
rosenroth  gefärbten,  sternförmig  gruppirten  körnigen  Kryslai- 
ien  ab;  dampft  man  aber  die  Flüssigkeit  ein,  so  erhall  man 
einen  bräunlichen  Rucksland,  woraus  Wasser  einen  Theil  der 
Säure  auszieht ,  während  das  Uebrige  mit  dem  Aeufseren 
eines  braunen  Harzes  zurückbleibt.  Dieselbe  Umwandlung  in 
Harz  findet  statt,  wenn  dn3  wässerige  Auflösung  der  krystaUi- 
sirten  Säure  abgedunslet  wird,  oder  wenn  eine  concentrirte 
Auflösung  derselben  eine  Zeitlang  in  Berührung  mit  der  Luft 
bleibt',  in  dem  letzteren  Falle  wird  die  Auflösung  grünbraun 
und  bedeckt  sich  nach  und  nach  mit  einer  Haut  von  Harz,  welche 
später  auf  den  Boden  des  Gefiifscs  niedersinkt  und  einer  neuen 
Harzhaut  Platz  macht. 

Statt  die  Flüssigkeit,  welche  die  Krystalle  und  etwas  Harz 
abgesetzt  hat,  einzudampfen,  Tällt  man  sie  besser  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  und  zerlegt  den  in  Wasser  oder  Alkohol 
suspendirten  Niederschlag  mittelst  SchwefelwassersloDsäure;  der 
gröfsle  Theil  der  Säure  befindet  sich  dann  ;in  der  Lösung  und 
der  übrige  Theil  wird  mit,  Alkohol  aus  dem  Schwefelblei  aus- 
gezogen; die  alkoholische  Auflösung  liefert  jedoch  bei  der 
Verdunstung  eine  etwas  braungefärble  Säure. 

Die  kryslallisirte  Säure  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leich- 
ter in  warmem  Wasser  auf,  aber  eine  schon  bereitete  Auflösung 
kann  bedputend  eingedampft  werden,  bis  etwas  sich  abzusetzen 
anfängt.  Eine  solche  Auflösung  reagirt  sauer  und  schmeckt  bei- 
nahe so  sauer  wie  Bernsteinsäure.  In  Alkohol  löst  sich  die 
Säure  weit  leichler  auf  als  in  W^^&t,  kryslallisirt  aber  aus  die- 
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ger  Lösung,  nicht  wie  ans  der  wasserigen  in  körnigen,  sondera 
in  strahligen,  ganz  deutlichen  und,  wenn  die  Saure  rein  ist, 
farblosen  Krystallen  heraus,  deren  Form  nicht  erkannt  werden 
konnte. 

An  der  Luft  erhitzt^  schmilzt  die  Saure  zuerst  und  ver- 
brennt dann  nut  rufsiger  Flamme^  ganz  wie  ein  Harz.  Wird 
dieselbe  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zuerst  za 
ehnem  beinahe  farblosen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  kry-" 
stallisirt  und  das  Glas  wie  mit  einer  tnoir^  mStallique  überzieht; 
bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  mit  Hinterlassung  von 
Kohle ,  während  ein  braunes  Liquidum  sich  verflüchtigt,  welches 
in  hohem  Grade  den  Destillationsproducten  des  gewöhnlichen 
Harzes  ^deicht. 

Die  Säure  treibt  schon  in  der  Kälte  die  Kohlensäure  aus 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  und  nentralisnrl 
kaustisches  Kali  und  Baryt  vollkommai.  Ihre  Verbindungen  mit  * 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  löslich  und  von  Farbe  gelb; 
es  konnte  keine  derselben  krystallisirt  erhalten  werden,  aber  das 
Kalisalz  zeigt  deutlich  eine  Neigung  zum  Krystallisiren.  Die  Ver-« 
bindungen  lösen  sich  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether. 

Neutralisirt  man  eine  farblose  wasserige  Auflösung  der  Saure  , 
mit  Kali,  oder  löst  man  die  krystallisirte  Säure  in  einer  Kalilö- 
sung, so  erhält  man  eine  gelbe  Auflösung,  aus  welcher,  wenn  die 
Säure  nicht  vollkommen  rein  war.,  eine  braune  Substanz  sich 
absetzt,  aus  der  darüberstehenden  Lösung  läfst  sich  die  Sfinre 
fast  farblos  mittelst  Salzsäure  herausfällen.  Diese  Eigenschaft 
kann  mit  Yortheil  zur  Reinigung   der  Säure  angewandt  werden. 

Die  Auflösung  der  Säure  in  Wasser  fällt  das  salpetersaure 
Silberoxyd  mit  weifser  Farbe,  welche  am  Tageslichte  sehr  schnell 
in  Schwarz  übergeht.  Von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
wird  sie  nicht  gefällt,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr  concentrirt 
ist,  und  in  diesem  Falle  löst  sich  der  Niederschlag  beim  Zusatz 
von  Wasser  wieder  leicht  auf.     Mit  dem  basischen  Bleisalz  da- 
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g^fOA  bildet  sich  ein  schwefelgelber  Niederschlag ,  auch  in  der 
verdünniesten  AaQösung  und  auch  wenn  die  Losung  kochend 
heiTs  ist.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  Alkohol  auf. 
Essigsaures  Kupferoxyd  bringt  eine  Fällung  von  schmutziggrOner 
Farbe  hervor.  Zum  Eisenoxyd  zeigt  die  Säure  eine  merkwür- 
dige Verwandtschaft;  aus  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  I3II 
sie  das  Eisenoxyd  volliiommen  aus. 

Das  nach  dem  Ausziehen  der  Säure  zurückbleibende  Han 
lost  sich  vollkommen  in  Alkohol  von  0,84  auf,  Aether  hioterUGrt 
dagegen  einen  kleinen  Theil davon  ungelöst;  ans  der  Alkohol* 
losung  wird  das  Harz  durch  Wasser  als  ein  weifses  und  rosea* 
rothes  Pulver  herausgefällL  Es  ist  nun  spröde,  läfst  sich  nicht 
kauen  und  schmilzt  zu  einem  braungelben  Liquidum.  Kaustisches 
Kali  zertheilt  es  in  zwei  Harze,  von  wefchen  das  eine,  das  den 
gröfsten  Theil  ausmacht,  sich  im  Kali  auflöst^  des  anderen  Har- 
tes Kaliverbindung  aber  uiUddich  in  überschussigem  Kali  ist 
Aus  der  Kalilösung  läfst  sich  das  erstere  in  Flocken  heraosfil- 
len,  welche  leicht  zusammenbacken.  Eben  so  löst  sich  das  er- 
stere Harz  in  kaustischem  Ammoniak  auf,  das  zweite  aber  nidtf; 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  augenblickUch. 


Piauzit. 


Diesen  Namen  Cabgeleilet  von  dem  Fundort  Piauze  bei  Neu- 
sladlO  giebl  Haidinger*)  einem  eigenlluimlichen  Erdharze, 
welches  folgende  mineralogische  Eigenschaften  zeigt  : 

Derb.    Bruch  unvollkonunen  muschlig. 


*)  Poggend.  Aniwl.  Bd*  LXn  S.  275. 
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Fettglanz.  Farbe  schwärzlichbraun.  Strich  gelblichbraim. 
An  den  dttnnsten  Kanten  etwas  durdischeinencL 

Hilde,  etwas  Glanz  auf  der  geschnittenen  Stelle.  H=  1,5- 
G  =  1,220. 

Wenn  auch  unter  dem  Messer  milde,  ist  d^  Piauzit  bei 
seiner  unbedeutenden  Härte  von  einem  so  geringen  Zusammenhang, 
dafs  man  ihn,  so  wie  andere  Erdharze,  leicht  zwischen  den  Fin- 
gern zerreiben  kann.  Er  ist  von  zahlreichen,  oft  ziemlich  parallel 
hinter  einander  folgenden  Klüften  durchzogen. 

Seine  chemischen  Eigenschaften  sind  nach  Fall  er  folgende: 

Bei  315^  C.  schmilzt  der  Piauzit,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt darauf  bei  einer  etwas  höheren  Temperator  mit  einem 
eigenthümlichen  aromatischen  Geruch,  lebhafter  Flamme  und  star- 
ker Rufsentwicklung  zu  Asche. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  in  einem  Leinölbade  bestimmt. 

Der  Piauzit  ist  vollständig  auflöslich  in  Aether  und  in  Aetz- 
kali;  wasserfreier  Alkohol  löst  ihn  gleichfalls  gröfstentheils  auf, 
welches  in  dem  wasserhaltigen  nur  zum  Theil  geschieht.  Rau- 
chende Salpetersäure  verändert  die  Farbe  des  dunkelbraunen 
Harzes  In  gelblichbraun.  Wasser  scheidet  aus  der  ätherischen 
Auflösung  bei  der  Digestion  das  Harz  an  der  Oberflache  mit 
gelblichbrauner  Farbe  aus.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  destiliirt 
eine  gelbliche,  sauer  reagirende,. ölige  Flüssigkeit  ab.  Im  go-> 
wohnlichen  Zustande  hat  der  Piauzit  3  %  pC  hygroskopisdies 
Wasser.    Der  trockne  giebt  5,96  pC.  Asche. 
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Heber  die  Holzfaser  und  einige  ihrer  Verbindungen; 

von  Blondeau  de  Carottes. 


Die  Holzfoser  ist  von  mehreren  Chemikern  mit  sehr  ver- 
schiedenen Resultaten  analysirt  worden,  wie  sich  aus  foigeada* 
Zusammenstellung  zeigt  : 

Anabfse  der  Hoizfaser, 

Gay-LuBsac  Front 

u.  Thenard.    •  ^         _ ^i 

Kohle  52  50      —      49,8 

Wasser        48  50      —      50;8 


100  100      —    100,0. 


Analjfien  van  Payen. 

Tannenholz.  Baumwolle.         Reiutroh.       Hfintchen  der 

'  Confenra  rivularis. 

Kohle  45,09      —      44,35      —      43,4      —      42,57 

Wasserstoff  6,47      —       6,14      —       6,3      ~       6,52 
Sauerstoff    48,44      —     49,51      —      50,3      —      50,91 

lÖO^OÖ  —  100,00  —  100,0  —  100,00. 
Diese  grofse  Verschiedenheit  bestimmte  den  Verf.,  die  Ana* 
lyse  der  Holzfaser  wieder  aufzunehmen  und  namentlich  die  gröfste 
Sorgfalt  auf  Reindarstellung  derselben  zu  verwendea  Zu  dem 
Ende  kochte  er  sehr  weifse  Baumwolle  ungefähr  eine  halbe 
Stunde  lang  mit  stark  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Was- 
ser, wodurch  sie  in  eine  teigartige  Masse  verwandelt'  vnnrde, 
und  ersetzte  alsdann  die  über  dieser  Hasse  stehende  s%ure  Flüs- 
sigkeit durch  concentrirte  Kalilauge,  welche  ebenfalls  noch  eine 


«)  Revue  scient.  Sept.  1843.«  Im  Aun.  Jonrn.  för  prakt.  Chem.  Bd.  XXXÜ 

S.  427. 
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Zeitbing  mit  dem  Teiche  im  Sieden  erhallen  wurde.  Die  Flils- 
sigkeik  farble  sich  hierbei  durch  Aamahme  eines  harzartigen 
Stoffes  gelblich.  Die  Baumwolle  hatte  eine  deuUich  graue  Far-« 
bung  angenommen. 

Hierauf  Iiefs  B.  eine  Behandlung  mit  Wasser ,  alsdann  mit 
AUtohoI,  Aether  und  von  Neuem  mit  Alkohol  und  kochendem 
Wasser  folgen,  und  nur  erst  nach  Beendigung  aller  dieser  Ope-* 
ralionen  hielt  er  sie  för  zur  Analyse  geeigneL  Bei  140®  ge« 
trocknet,  besaCs  diese  Materie  folgende  Zusammensetzung  : 

Kohle  40,59 

Wasserstoff      6,66 
Sauerstoff       52,75 

100,00. 

Diese  Resultate  entsprechen  dem  einGachen  Ausdruck  : 

C  H  0. 

Holzschfoefelsaure  Sähe. 

Wenn  man  in  einem  Mörser  reine  Holzfaser  mit  concen-* 
trirler  Schwefelsdure  zerreibt,  so  erhält  man  eine  gummiartige 
Masse,  welche  nach  und  nach  aus  einer  lichlgelben  in  eine 
dunkelviolelte  Färbung  übergeht ,  während  sich  ein  ^entböHH 
lieber  Geruch  entwickelt 

Sobald  die  Hasse  fast  vollkommen  flussig  geworden  ist,  dai 
heifst ,  sobald  sie  nicht  mehr  divch  ihr  Anhaften  die  Bewegung 
des  Pistills  im  Innern  des  Mörsers  ersehwert,  giefst  man  die 
Verbindung,  welche  sich  gebildet  hat,  in  eine  ziemlich  hedeuiende 
Menge  Wasser,  damit  sich  während  der  Lösung  die  Temperatur 
nicht  zu  sehr  erhöht;  man  erhält  so  eine  gelbgefärbte  Flässig- 
keil,  in  welcher  man  einige  Fragmente  der  organischen  Substanz 
schwimmen  sieht,  welche  die  Säure  nicht  vollkommen  angegrif- 
fen hatte.     Durch  die  Sättigung  dieser  Lösung,  zum  Beispiel 
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mit  koUensanrem  Bleioxyd,  scheidet  man  die  überschflsage 
Schwrfebäure  ab  und  bildet  eine  besondere  Art  der  zuerä  von 
Braconnot  aufgefundenen  Salze,  welche  eine  eigenthümlidie 
Säure  enthalten^  deren  Zusammensetzung  er  nicht  bestiaunte,  die 
er  aber  adde  vegeio-sidfunque  nannte. 

SohichtDefdsaurei  Bkioxyd.  Dieses  Salz  krystallisirt  feder- 
artig. Wenn  man  die  sympartige  Flüssigkeit,  welche  das  oiga- 
Bische  Salz  enthält,  Behufs  der  vollkommenen  Au$trocknnng  anter 
den  Recipienten  der  Luf^umpe  bringt,  so  bemerkt  man  nach 
Verlauf  einiger  Zeit ,  dafs  sich  Krystalle  bilden;  in  Folge  der 
Austrockoung  jedoch  verschwindet  das  krystallinische  Ansehen, 
und  man  sieht  bald  nichts  mehr  als  eine  homogene,  weifse,  sehr 
zerreiblich  gewordene  Hasse. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  fährte  zu  der  Formel  : 
Ci«  H|8  0,8  +  2  90„  PbO  +  2  HO. 

Hohschiüefelsaurer  Baryt,  Dieses  Salz  zeigt  Eigenschaf- 
ten ,  welche  denen  der  vorhergehenden  Verbindung  analog 
sind;  seine  Darstellung  erfordert  jedoch  besondere  Vorsichts- 
maßregeln,  weil  es  sich  beim  Einflüsse  der  Luft  zersetzt.  So- 
bald die  Lösung  der  mft  der  Schwefelsäure  v^bundenen  Holz-> 
faser  durch  kohlensauren  Baryt  gesättigt  worden  ist,  muls  man 
sie  so  sdmell  wie  möglich  filtriren  und  sich  beeilen,  die  filtrirte 
Flüssigkeit  in  den  luftleeren  Raum  zu  bringen^  denn  ohne  diese 
Vorsicht  genügt  die  in  der  Luft  enthaltene  Kohlensäure,  die  Flüs- 
sigkeit zu  traben  und  kohlensauren  Baryt  zu  bilden. 

Die  Zusammensetzung  des  holzschwefelsauren  Baryts  ist  der 
des  Bleisalzes  vollkommen  analog  und  wird  durch  die  Formel : 

C,.  Hu  0„  +  2  SOs,  BaO  +  2  HO 
ausgedrfickt. 

Der  hobichwefdsmtre  Kalk  gleicht  dem  Barytsalz ;  seine 
Formel  ist  : 

Ci8  Hl,  d|8  +  2  SQs>  BaO  +  3  HO. 
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HoUsekw^dsdute.  Die  holzschwefebauren  Salze  sind  sebr 
wenig  beständig;  das  Barytsaiz  wird  schon  durch  die  in  der 
Luft  enibaltene  Kohlensäure  zerlegt 

Lose  man  holzsehwefelsaures  Bleioxyd  in  Wasser  und  Itfsl 
durch  dasselbe  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  gehen ,  so 
fällt  derselbe  Sdiwefelblei  and  in  der  Lösung  bleibt  Hoizscbwe- 
felsäure  zurück ,  welche  man  durch  Abfiltriren  und  Concentriren 
der  Flüssigkeit  in  freiem  Zustande  erhalten  kann. 

Auf  dem  einen  oder  andern  der  angegebenen  Wege  erhaL- 
ten^  reinigt  man  diese  Säure,  indem  man  sie  in  Wasser  löst 
und  alsdann  durch  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  worin 
sie  ganz  unlöslich  ist,  fällt. 

So  dargesldlt,  erscheint  die  Holzschwefelsäure  mit  allen 
Eigenschaften  einer  starken  Säure.  Sie  stumpft  die  Zähne  stark 
ab  und  erinnert  an  den  Geschmack  noch  nicht  reifer  Frudite; 
an  dem  herben  Geschmacke  jedoch,  den  sie  im  Hunde  läfst, 
bemerkt  man  sogleich,  dafs  sich  eine  anorganische  Säure  in  der 
Verbindung  heGndet  Diese  Säure,  welche  in  syrupartiger  Form 
erscheint  und  durchaus  nicht  krystaüisirt,  zeigt  jedoch  in  gewis-* 
sen  Theilen  ihrer  Masse  kleine  weifse  Punkte,  welche  wirklieh 
Spuren  von  Krystallisation  sind 

Die  Holzschwefelsäure  ist  zerfliefslich ,  zieht  aus  der  Luft 
stark  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Wärme  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  Sowie  man  der  Lösung 
Salpetersäuren  Baryt  oder  basisch*  essigsaures  Bleioxyd  zugesetzt 
liatj  zersetzt  sie  sich,  der  Niederschlag,  welchen  man  erhäl^ 
besteht  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  oder  Baryt,  und  es  bleibt 
in  der  I^ösung  eine  organische  Verbindung,  welche  nichts  An- 
deres als  Dextrin  ist  zurück. 

B.  bat  noch  zwei  andere  Kalksalze  analysirt,  welche  auf 
eine  etwas  abgeänderte  Weise  dargestellt  worden  waren. 

Als  er,  statt  die  Mischung  von  Holzfaser  mit  Schwefelsäure, 
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sobald  sich  ein  flüssiger  Brei  gebildet  halte  sogleich  mit  kohlen- 
saurem Kalke  zu  sättigen^  die  Sttttigung  einmal  nach  zwölf,  das 
andere  Mal  nach  24  Stunden  vornahm,  erhielt  er  durch  Bin- 
dampCen  der  gebildeten  Salze  unter  dem  Recipienten  der  Luft- 
pumpe Verbindungen,  von  denen  er  die  erste  nach  der  Formel  : 

C.o  H.o  0,0  +  2  SO,,  Ca 0  +  2  HO, 
die  zweite  nach  der  Formel  : 

C4  H4  O4  •+•  2  SOs,  CaO  +  2  HO 
zusammengesetzt  fand  *> 


lieber  das  Amylon  und  einige  seiner  Verbindungen. 


Blondeau  de  Carolles**)  hat  sich  mit  den  Prodocten 
der  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  Stärke  beschäftigt.  Er 
hat  vorerst  die  sorgfältig  gereinigte  Stärke  nochmals  der  Analyse 
unterworfen.  Seine  Resultate  stimmen  genau  mit  den  von  Payen 
erhaltenen  überein.  Die  Zusammensetzung  der  Stärke  erscheint 
unter  dem  einfachen  Ausdruck  : 

C  H  0, 
welchen  B.  auch  für  die  Holzfaser  aufgestellt  hat. 

Die  Darstellung  der  stdrkeschwefelsauren  Salze  ist  der  Be- 
reitung der  holzschwefelsauren  analog.  Die  Verbindungen  bei- 
der Säuren  sind  sich  sehr  ähnlich,  sowohl  was  die  Eigenschaften, 
als  auch  was  die  Constitution  betrifH.     Ein  Aeqnivalent  Stärke- 


.  *)  Vergl.  auch  :  Vorläufige  Notiz  über  die  Holzschwefelaäure  etc* ,   Ton 
Dr.  Fehling^    Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  Bd.  LHI  S.  134. 

•♦)  Revue  scieniif.  Od.  1843   und  Journ.   für  prakt.  Chcm.  Bd.  XXXIII 
S.  439. 
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sohwerelslliire  enthält  zwei  Aequiralente  Schwefelsaare  und  sQUigt 
ein  Aeqnivalent  Basis,  wie  die  Aelherschwefelsfiure  u.  s.  w. 

Wie  bei  der  Holzfaser,  so  heobaohtele  B.  auch  bei  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsaure  auf  Starke ,  dafs  sich  je  nach  der 
Dauer  derselben  ungleiche  Mengen  KoblensloiT,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  mit  der  Schwefelsaure  verbinden. 

Als  er  die  Mischung  von  Starke  und  Schwefelsaure  alsbald 
nach  der  Vereinigung  mit  Wasser  zusammenbrachte,  alsdann  mit 
kohlensaurem  Bl^ioxyd  sättigte  und  unter  dem  Recipienten  d^ 
Luftpumpe  abdampfte^  erhielt  er  ein  Salz  von  der  Formel : 

Cs6  H,e  0,.,  2  SO,,  PbO  +  2  HO. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  war  dieselbe  Darstellung  ein- 
gehalten worden,  nur  war  die  Schwefelsäure  36  Stunden  mit 
der  Stärke  in  Berührung  geblieben.  Es  hatte  sich  ein  Salz 
von  der  Formel  : 

C24  H,4  0j4,  2  SO,,  PbO  +  2  HO 
gebildet 

B.  hat  auch  ein  diesem  letzteren  entsprechendes  Kalksalz : 
C„  H»4  Ot^,  2  SO,,  CaO  +  2  HO 
analysirL 


Analyse  des  Roggens  und  der  Weizenkleie. 


Bei  einer  Untersuchung  thierischer  Concremente,  mit  wel- 
cher sich  Fürstenberg*)  beschäftigte,  erregten  die  Magen* 
und  Darmsteine  des  Pferdes  durch  ihre  beträchtliche  Gröfse  be- 
sonders seine  Auftnerksamkeit. 

Die  als  Ursache  ihrer  Entstehung  beschuldigte  Kleienfullerung 


*)  JoQm.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI  S.  195. 

Anna],  d.  Cbemio  u.  Pharm.  LH*  Bd«  3.  HeAt  27 
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veritnlafste  ihn ,  die  Bestandlheile  der  Weizenkicie  und ,  in  Er- 
mangelung der  Roggenkleie,  die  des  Roggens  zu  untersuchen. 

Die  Resultate  seiner  Analysen  weichen  von  den  bereits  be- 
kannten durch  den  fehlenden  Zuckergehalt  ab.  F.  konnte,  ohne 
erst  Wfirme  angewandt  zu  haben,  keine  Reaction  auf  Zucker 
wahrnehmen;  auch  haben  Untersuchungen,  die  über  diesen  Gegen- 
stand in  Mitscherlich's  Laboratorium  angestellt  wurden,  das- 
selbe Resultat  ergeben. 

Die  Untersuchung  geschah  nach  der  von  Trommer  vorge- 
schlagenen Methode. 

Er  fand  ferner,  dafs  das  in  den  unten  folgenden  Ana- 
lysen angegebene  Dextrin,  sowohl  in  seinem  optischen  als  che- 
mischen Verhalten,  ganz  dem  ans  Amylon  durch  Einwirkung 
von  Sauren  oder  Diastase  erhaltenen  gleich  sey;  es  polarisirt^ 
wie  jenes,  das  Licht  nach  rechts  und  liefert^  mit  Salpetersäure 
behandelt,  Oxalsäure.  Gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
kaustisches  Kali  verhält  es  sich  anders  als  der  Zucker,  indem  es 
nicht  das  Kupferoxyd  reducirt,  sondern  eine  Verbindung  mit 
letzterem  eingeht,  die  schön  blaugefärbt  erscheint  und  beim 
Erhitzen  sich  nicht  verändert,  wie  letzleres  Trommer  auch 
schon  angegeben  hat 

Die  Analysen,  die  F.  nach  der  von  Berzelius  empfohle- 
nen Methode  ausführte,  lieferten  folgende  Resultate  : 


WeizenMeie. 

Roggen. 

Amylon   , 

.     .     22,62         — 

65,32 

Eiweirs    . 

.    .      1,64        — 

3,34 

Dextrin    . 

,.   .    .      5,28        — 

3,t8 

Kleber     . 

,    .    .    10,84        — 

3,96 

Fett    .    . 

.    .    .      2,82       — 

1,92 

Wasser    . 

.    .    10,3         — 

14,98 

Halsen 

.    46,5                6,7. 
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Diese  enihielten  : 

Organische  Bestandtheile  •  43,96  —  6,18 

Chlorkalium 0>23  —  0,01 

Sehwefekanres  Kati     .    .  0,24  ^  ^ 

Phosphorsaure  Magnesia  .•  .0,93  —  0^39 

Kohlensauren  Kalk  .    .    .  0,37  —  ^- 

Kieselsaure 0,75  —  0,12 

Thonerde    .    .     j  Spuren  — 

Eisen    \    .    .     j  •    .    .  —  Spuren 


100,00       —    100,00. 


Ueber  den  Pflanzenleim; 
von  Mulder*). 


Der  Pflanzenleim  ist  bereits  von  Jones**)  analysirt  wor- 
den.   Derselbe  hat  folgende  Zusammensetzung  gefunden  : 

Kohle  55,22 

Wasserstoff        7,42 
Stickstoff  15,98 

Sauerstoff         2'1,38    * 
Jones  hftl  jedoch  keine  Versuche  über  den  Schwefel-  und 
Phosphorgehalt  dieser  Substanz  angestellt 

Um  diese  Lücke  auszufüllen ,  hat  H.  die  Untersuchung  des 
Pflanzenleims  wieder  aufgenommen. 

Zu  dem  Ende  wurde  Weizenmehl  unter  Wasser  ausgeknetet 
und  das  erhaltene  Gluten  mit  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Er- 
kalten setzten  sich  aus  dem  klaren^  heifli  flllrirten  Alkohol  weifse 


*)  Scheidhund.  Ondersoek.  IL  Deel  S.  154  und  JoiuD«  f&r  pnikt.  Chom. 
Bd.  XXXn  S.  176. 

**3  Annal.  der  Chem.  und  Pliarm.  Bd.  XL  S.  65. 

27* 


At. 

Bor. 

400 

—  54,89 

310 

—   6,94 

50 

—  15,90 

120 

—  21,55 

2 

—   0,72. 

420  Mulder^  über  den  Pflan^enlem. 

Flocken  ab.    Diese  wurden  aufs  Neue  in  Alkohol  gelöst,  durch 

Erkalten  zum  zweiten  Male  abgeschieden,  abfillrirt,  mit  Aethcr 

einige  Male  ausgezogen  und  analysirt. 

Aus  den  Analysen  ergiebl  ^ich  folgende  Zusammensetzung 

für  den  Pflanzenleim  aus  Weizen  : 

I.  n. 

Kohle  -  54,93    —    54,75    — 

Wasserstoff     7,H    —      6,99    -- 

Stickstoff        15,71     —    15,71    — 

Sauerstoff      21,68    —    21,93    — 

Schwefel         0,57    —      0,62    — 

Wenn  man  diese  Zusammensetzung  vergleicht  mit  der  des 
Fibrins,  des  Albumins  aus  Serum  und  aus  Eiern,  und  mit  der 
des  Casems,  so  sieht  man,  dafs  der  Pflanzenleim  eine  Verbin- 
dung des  Proteins  mit  Schwefel  ist,  mit  eben  so  viel  Schwefel 
als  in  dem  Albumin  des  Blutes  vorhanden  ist,  dafs  er  aber  frei 
von  Phosphor,  und  dafs  in  der  Abwesenheit  des  Phosphors  der 
Unterschied  zwischen  diesen  zwei  Körpern  zu  suchen  ist. 

Wir  haben  also  : 

1)  Krystaliin  15  Protein  +  S 

23  Casein  10  Prolein  +  S 

3)  Pflanzenleim  10  Protein  +  S» 

4)  Fibrin  10  Protein  +  S  P 

5)  Albumin  aus  Hühnereiern   10  Protein  +  S  P 
6}  Albumin  aus  Serum  10  Protein  +  Sa  P. 

Der  Pflanzenleim  nähert  sich  also  dem  Casein,  ist  aber  defs« 
wegen  doch  kein  Casein.  Eben  so  wie  das  Krystaliin  und  das 
Casein  aus  der  Milch,  enthalt  er  keinen  Phosphor.  Aber  wahrend' 
das  erstere  auf  15  Aeq.,  das  zweite  auf  10  Aeq.  nur  1  Aeq. 
Schwefel  enthält,  sind  im  Pflanzenleim  2  Aeq.  Schwefel  mit  10  Aeq. 
Protein  verbunden.  Mit  dem  Casein  kann  defswegen  der  Pflan- 
zenleim nicht  verwechselt  werden. 
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lieber  das  Chlorophyll. 


Durch  Behandlung  einer  sehr  grofsen  Menge  von  Blättern 
gelang  es  Mulder*),  so  viel  Fett-  und  wachsfreies  Blaltgrün 
zn  erhalten  ,  um  die  Elementaranalyse  machen  zu  können. 

Das  Verfahren,  welches  bei  der  Darstellung  des  reinen 
Blattgrüns  eingehalten  wurde,  ist  dasselbe,  welches  B  e  r  z  e  1  i  us**J 
angegeben  hat  Pappelblätter  werden  mit  Aether  einige  Tage 
lang  ausgezogen,  der  Aether  abfiltrirt  und  abdestillirt;.  der  Ruck- 
stand wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  filtrirL  Beim  Erkalten 
setzt  sich  eine  bedeutende  Menge  Wachs  ab,  welche  durch  Fil- 
tralion  abgeschieden  wird.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird 
zur  Trockne  verdampft^  der  Rückstand  von  Neuem  in  wartnem 
Alkohol  aufgelusty  welcher  beim  Erkalten  eine  neue  Menge  Wachs 
absetzt;  auch  dieses  wird  durch  ein  Filtrum  abgeschieden  und 
der  Alkohol  zur  Trockne  eingedampft 

Das  nun  Zurückbleibende  wird  mit  starker  Salzsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  digerirt  Die  schön  grüne  Auf- 
lösung wird  durch  Asbest  klar  filtrirt  und  einige  Stücke  reinen 
Marmors  hineingelegt  Das  Chlorophyll  wird  hierdurch  unauflös- 
Kch.  Es  wird  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  darauf,  mit 
etwas  Verlust,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen ,  bis  dieses  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht 
mehr  getrabt  wird. 

Aus  seiner  Analyse  berechnet  Mulder  die  Formel: 

C,s  H.  N  0,. 

Er  betrachtet  jedoch  die  Zusammensetzung  des  Chlorophylls 
keineswegs  als  festgestellt 

M.  beobachtete,   dafs  das  aus  Birnen-  und   Fliederblattern 


*)  Schei  kundige  Onderzoektngen.  II  Deel.  S.  482   u,  Jonrn.  f&r  prakt 

>  Che«.  Bd.  xxxin  S.  47a 

♦♦)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXVII  S.  296. 
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dargestellte  Blattgrün  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  ndt 
dem  der  Pappelbläiter  übereinstimmt 

So  unsicher  unsere  Keontnifs  über  die  Zusammensetzung 
und  Constitution  des  Blattgrüns  nach  diesen  Versuchen  auch  noch 
bleibt,  so  mufs  es  doch  gänzlich  aus  der  Klasse  der  Fette^ 
Wachse  und  Harze  verwiesen  werden.  Seine  Eigenschaft,  durch 
Wasserstoff  in  statu  ttascenii  entfärbt  zu  werden ,  scheint  das 
Chlorophyll  den  indigoartigen  Stoffen  anzureihen. 


Ueber  wachsarüge  Stoffe  in  den  Pflanzen; 

von  Mulder  ♦). 


Das  Chlorophyll,  der  gelbe  und  rothe  Farbstoff  der  Blätt^^ 
enthalten  sämmtlich  eine  besondere  wachsartige  Substanz  einge- 
mengt.   M.  hat  über  diesen  Körper  einige  Versuche  angesleOt 

Aus  den  Vogelbeeren  durch  Aether  ausgezogen  j  und  von 
dem  reihen  Farbstoff  so  viel  als  möglich  beft-eit,  hat  dieser 
wachsartige  Körper  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Wachssubstanz, 
die  man  bei  der  Darstellung  des  Phlorldzins  erhält,  indem  man 
den  Bast  der  Wurzeln  des  Apfelbaums  mit  Alkohol  auszieht  und 
die  Flüssigkeit  verdampft. 

Durch  die  Analyse  erkannte  H.,  dafs  diese  beiden  Stoffe  in 
der  That  identisch  sind.  Die  Zahlen,  welche  er  erhielt,  entspre- 
chen der  Formel  : 

C40  Hj2  OjQ 

Die  wachsartige  Substanz  aus  der  Apfelbaumwurzel  war 
etwas  mehr  gefärbt,  als  die  aus  den  Vogelbeeren.    Beide  wur- 


*3  Scheikond.  Ondenoek.   H  Deel  S.  157  nnd  Jottiv.  mr  prakt.  Che«. 
Bd.  XXXn.  S.  172. 
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den  dnrch  Chlor  gebleicht,  und  aus  Aelher,  worin  sie  beide 
sehr  auflöslicli  Waren,  abgeschieden.  In  Wasser  waren  sie  un- 
löslich, in  Alkohol  schwieriger  als  in  Aether  auflöslich.  Der 
Schmelzpunkt  der  aus  Vogelbeeren  ausgezogenen  Materie  lag 
bei  83^  Bei  der  Behandlung  mit  Alkallen  wird  diese  Substanz 
D«r  zum  Tbeil  verseift ,  wefshalb  M.  sie  fttr  eine  Verbindung 
verschiedener  Stoffe  ansieht. 

Bf.  hat  ferner  einige  Versuche  über  die  wachsarlige  Sub^ 
stanz  des  Grases  angestellL 

Gras  von  einer  Weide  wurde  bei  der  gewöhnlichen  Tem« 
peralur  einige  Tage  lang  mit  Aether  in  Berührung  gelassen  und 

♦ 

der  grüne  wasserhaltige  Aether  abfillrirl  und  abdestiiliit,  der 
Rückstand  in  Alkohol  aurgeldst,  filtrirt  und  abgokuhlt.  Es  selste 
sich  aus  dem  Alkohol  eine  flockige  fette  Substanz  ab.  Diean 
wurde  auf  ein  Filter  gebnicbt  und  mil  kaltem  Alkohol  aulge«* 
waschen,  darauf  einige  Male  in  Alkohol  aufj^elöst  und  durch 
Erkalten  abgeschieden,  bis  dieselbe  rein  weifs  war.  Durch  Ver^ 
dampfuflg  des  Alkohols  und  Schmelzung  wurde  sie  ur  Analyse 
brauchbar  gemachL 

Auf  dieselbe  Weise  wurden  Blätter  der  Syringe  nnd  des 
Weinstockes  behandelt.  AUe  diese  drei  Substanzen,  aus  so  anhr 
verschiedenen  Pflanzen  dargestellt^  hatten  gleiche  unfl  zwar  so 
sehr  mit  denen  des  gewöhnlichen  Wachses  übereinstunmendn 
Eigeasebaften^  dafs  an  der  Malnr  dieser  Subslanz  nichl  gezwei- 
felt werden  kann. 

Die  Analyse  hat  eigehen  : 

L  U. 

Wachs  aus  dem  Gras      Aus  den  Blättern  der  Syringe. 
C  =  79,83  80,46 

H  =  13,33  13,28 

0  =    6,48  6,36. 
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lieber  das  chinesische  Wachs. 


Lewy  *}  hat  einige  Versuche  über  diese  Substanz  mitge» 
theilt.  Sie  ist  vegetabilischen  Ursprungs,  glflnzend  weifSy  kry* 
staltinisch  und  gleicht  ihrem  äurseren  Ansehen  nadi  dem  Wall- 
ratb.  Sie  schniilzt  bei  82,5^  Der  Destillation  unterworfen, 
liefert  sie  ein  Product,  welches  nicht  mehr  dieselbe  Zosamaieii-' 
Setzung  zeigt,  wie  die  ursprungliche  Substanz.  Das  chinesische 
Wadis  ist  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich, 
es  löst  sich  dagegen  in  grofser  Menge  in  Steinöl,  es  wird  durch 
Kali  vollkommen  verseift.  Es  verbindet  sich  mit  Baryt ;  BId-  ^ 
oxyd  scheidet  kein  Glycerin  ab.  Seine  Zusammensetzung  wird 
nach  L.  durch  die  Formel  : 

«usgedrflckt 

Im  Melallbad  mit  Kalikalk  erhiCzt,  liefert  das  chinesische 
Wachs  Wasserstoff  und  eine  weifse  krystaliisirbare,  bei  80^ 
adimelzbare  Söure,  deren  Zusammensetzung  L.  durdi  die 
Formel 

Cti  H72  O0 
aosdröcki 

Bei  der  Behandhing  des  chinesischen  Wachses  mit  Salpeter- 
säure scheinen  sich  dieselben  Producte  zu  bilden ,  welche  man 
unter  gleichen  Umstanden  aus  dem  Bienenwachs  erhält.  Unter 
den  flüchtigen  Producten  tritt  Buttersaure  auf. 


*)  Compt  leod.  T.  XVII  p.  878. 
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Gbemische  Üntersuchuiig  der  Tagiia-NuJEs  oder  des 

vegetabilischen  Elfenbeins. 


Wir  haben  bereits  in  dem  vorigen  Jahresbericht  *3  ^^^ 
Untersuchung  des  vegetabilischen  Elfenbeins  von  v.  Baum- 
hauer  mitgetheilt.  DieTaguanufs  stammt  bekanntlich  von  einer 
Palme,  Phyihelephag  macrocarpa,  welche  an  den  Ufern  des 
Hagdalenenflusses  in  der  Republik  Columbia  vorkommt  Die 
Eingeborenen  nennen  sie  „Tagua^*^  oder  j^Cabesa  de  negro^ 

(NegerkopO. 

Folgendes  jsifd  die  Resultate  einer  neuerdings  von  Arthur 

Connell  *^^  angestellten  Analyse  : 

Gummi 6,73 

Legumin  oder  Pflanzenkäs   •    .    .    3,80 

Pflanzeneiweifs 0,42 

Fixes  Oel 0,73 

Asche 0,B1 

Wasser 9,37     * 

Holzfaser 81,34 

103,00. 

Die  Asche  besteht  aus  phosphorsaurem  Kalk,  schwefekaurem 
Kali,  Chlorkalium,  kohlensaurem  Kalk  und  ein  wenig  Kiesd- 
säure. 

Ein  wenig  Eisen  rährte  wahrscheinlich  von  den  Werkzeugen 
des  Arbeiters  her,  welcher  die  zu  der  Analyse  verwendeten 
Spane  abgedreht  hatte. 


♦)  Bd.  XLVni  S.  356. 
**)  PhiU  Mag.  3  ser.  Feb.  1844. 
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f)  Thierchemie. 

Ueber  die  Respiration  der  Frösche. 

von  Ä.  F.  Marchand,*} 

Der  Verfasser  beabsichtigte,  durch  die  von  ihm  angestellten 
Versuche  folgende  Fragen  zu  entscheiden  : 

O  Wie  verhält  sich  bei  der  normalen  Respiration  die  Mrage 
des  absorbirten  Sauerstoffs  gegen  die  der  ausgehauchten  Kohlen- 
saure ;  ist  die  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffs  so  groft,  daTs 
man  auTser  der  Kohtensäurebildung  auch  eine  Wasserbildung 
annehmen  kann? 

2)  Welchen  Einflufs  übt  die  Tageszeit  und  die  Temperatur 
auf  die  Respiration  und  ihre  Producte  ?  *  * 

33  Welche  Veränderung  erleidet  die  Respiration  in  reinem 
Sauerstoff  und  im  geschlossenen  Raunte,  in  welchem  die 
Luft  nicht  emcpt  wird? 

43  Welche  Erscheinungen  bietet  die  Respiration  in  den 
irrespirablen  Qasarten,  und  welche  im  luftleeren  Räume? 

5)  .Welchen  Einflufs  übt  der  Hangel  an  Nahrung  auf  die 
Respirationserscheinungen  aus?  ^— 

Da  die  warmblütigen  Thiere  zur  Entscheidung  der  letzten 
Frage ,  auf  welche  M.  besonderes  Gewicht  legt ,  nicht  geeignel 
sind,  indem  sie  zu  bald  dem  Hungertode  erliegen,  so  begann 
er  seine  Untersuchungen  mit  den  Fröschen,  welche  viele  Hontte 
ohne  die  geringste  Nahrung  bestehen  können. 

Der  Apparat,  welchen  M.  anwendete,  war  in  seinem  Prin- 
cipe denjenigen  ähnlich,  deren  sich  sowohl  Du  long  ab  auch 
Scharling**)  bei  ihren  Versuchen  bedienten.  Di^ Frösche  wur- 
den in  einen  gläsernen  Cylinder  gebracht,  der  luftdicht  ver- 
schlossen wurde.    Atmosphärische  Luft,  von  Kohlensäure  imd 


♦)  Journ.  für  prakL  Chcra.  Bd.  XXX  S.  129. 
♦♦)  Annal  der  Cljem.  und  rhaitn.  Bd.  XLV  S.  214. 
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Wasserdampf  befreit,  wurde  während  des  Yasuchs  mittebl  eines 
Aspirators  zugerahrt;  die  Luft^  welche  zum  Athmen  gedient  hatto, 
wurde  durch  Schwefelsäure-,  Chlorcalcium  -  und  Kali -Röhren 
weggefahrt.  ' 

Zum  Yeivucbe  wurden  immer  mehrere  und  gröfsere  Thiere 
ausgewählt,  die  in  dem  Cy linder  vor  und  nach  dem  Versuche 
samml  den  flüssigen  und  festen  Excrementen  gewogen  worden. 
Der  angenommene  Sauerstoff  ergab  sich  (unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  bei  normaler  Respiration  Stickstoff  weder  mafge^ 
nommen,  noch  ausgeschieden  wurde )  aus  der  Gewichtszunahme, 
indem  man  erforschte,  wie  viel  der  Cylinder  mit  den  Thieren, 
so  wie  die  Schwefelsäure  - ,  Chlorcalcium  -  'und  Kali  -  Rühren, 
welche  den  Wasserdampf  und  die  Kohlensäure  aus  der  zum 
Athmen  verwendeten  Luft  aufnahmen »  im  Ganzen  nach  dem 
Versuche  zugenommen  hatten. 

Die  Menge  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  wurde  direct 
durch  Wägung  gefunden.  Durch  sorgfältige  Versuche  über« 
zeugte  sich  der  Verfasse  von  dem  luftdichten  Verschlusse  des 
Apparats,  sowie  dafs  alle  ausgeathmete  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf  vollständig  absorbirt  wurden. 

Es  ergab  sich  aus.  diesen  Versuchen  : 

13  dafs  eine  viel  gröfsere  Menge  Sauerstoff  aufgenommen 
wird,  als  nöthig  ist  zur  Kohlensäurebildung.  Dasselbe  Ergebnifs 
wurde  bestätigt  durch'  einen  in  älmlicher  Weise  an  einem 
Kaninchen  angestellten  Versuch. 

2)  dafs  die  Kohlensäurebildung  bei  Tage  starker  ist,  als 
bei  der  Nacht,  wie  es  bereits  auch  Prout  nachgewiesen  hat, 
während  die  Wasserbüdung  sich  nicht  merklich  ändert.  Hin- 
sichtlich der  Temperatur  hat  sich  ergeben,  dafs  die  Thiere  am 
meisten  bei  einer  Temperatur  von  +  6—14^  respiriren.  Bei 
niederer  Temperatur  (  nahe  bei  0 )  und  hoher  Temperatur 
(^28— 30®J  wird  die  Respiration  schwächer,  sie  nähert  sich  fast 
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der  reinen  Kohlenstoffverbrennung,  ähnlich  wie  bei  den  Msge- 
hiingerten  Thicren. 

3)  Wenn  die  Thiere  in  reinem  Sauerstc^gnse  respiriren, 
bleibt  die  Kohlensauremcnge  normal ;  die  Menge  des  an^enoin- 
menen  SauerstoiTs  hat  sich  aber  wesentlich  vermehrt. 

In  atmosphärische  Luft  bei  abgfescblossenem  Räume  hält  es 
M.  für  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  Frosche  SlickstoflP  absor- 
bfa'en,  und  dabei  ein  ungleich  gröfseres  Volumen  Kohlensaure 
respiriren,  als  bei  der  Respiration  in  normaler  Luft. 

4)  In  reinem  Wasserstoflgas  könnoi  die  Frösche  hödistens 
eine  Stunde  leben  und  hauchen  während  dieser  Zeit  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure  aus.  Die. Angaben  Anderer,  dafs  Frösche 
mehrere  Stunden  in  Wasserstoff  leben  und  gröfsere  Mengen 
von  Kohlensäure  von  sich  geben,  hatten  wahrscheinlich  ihren 
Grund  in  der  Anwendung  eines  nicht  ganz  von  der  atmosphä- 
rischen Luft  freien  Wasserstoffs.  Im  luftleeren  Räume  zeigten 
die  Thiere  Symptome  von  Scheintod  und  Schlafsucht,  schwollen 
aufserordentlich  auf,  lebten  aber  dennoch  über  50  Hinuten. 

5}  Beim  fortschreitenden  Fasten  nehmen  die  Thiere  immer 
weniger  Sauerstoff  auf,  und  hauchen  weniger  Kohlensäure  aus. 
Die  Wasserbildung  ist  sehr  gering. 


Physiologische  Untersuchungen   über    die  nährenden 

Substanzen. 


Bernard  und  BarreswiT*)  betrachten  als  charakteri- 

« 

stisches  Kennzeichen  einer  nährenden  Substanz  die  Eigenschaft, 
dafis  sie  im  Magensafte  gelöst  und  in  die  Vena  jugularU  eines 
Thieres  eingespritzt,  in  der  Weise  assimilirt  wird,  dafs  sich  in 
den  Excrelionen  keine  Spur  mehr  davon  entdecken  läfst. 


♦)  Jonrn.  de  pbariii.  et  de  cfaim   3  ser.  T.  V  p.  425. 
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Ini  Sinne  dieser  Ansiebt  wurden  folgende  Versuche  ange- 
stellt : 

1)  Bei  drei  nächlemen  und  gesunden  Hunden  spritzten  die 
Verf.  durch  die  Vena  jugularis  folgende  Substanzen  ein  :  bei 
dem  ersten  eine  wässerige  Lösung  von  5  Decigrammen  Rohr- 
zucker ;  bei  dem  zweiten  eine  wässerige  Lösung  von  5  Deci- 
grammen Eiweifs;  bei  dem  dritten  eine  wässerige  Lösung 
von  5  Decigrammen  Hausenblase**} 

In  Folge  der  Injectionen  zeigte  sich  kein  Zufall. 

Drei  Ständen  nach  dem  Versuche  wurde  der  Urin  geprttft. 

In  dem  Urin  des  ersten  Hundes  fand  sich  d^  Zucker, 
welcher  keine  Veränderung  erlitten  und  seine  Eigenthumlichkeiten 
als  Rohrzucker  beibehalten  hatte. 

Der  Urin  des  zweiten  Hundes  enjtiiielt  Eiweife;  und  im 
Urine  des  dritten  Hundes  war^  wie  die  Reactionen  auf  die 
deutlichste  Weise  bewiesen-,  Gallerte  gegenwartig. 

Also  wurden  Zucker,  Eiweifs  und  Gallerte,  ohne  Magensaft 
injicirt,  unversehrt  in  dem  Urine  wiedergefunden. 

2)  Bei  einem  zweiten  Versuche  wendeten  die  Verfasser 
ebenso  grofse  Quantitäten  derselben  Substanzen  an,  lösten  jedoch 
eine  jede  für  sich  in  15  Grammen  frisch  dem  Hagen  eines 
Hundes  entnommenen  Magensaftes,  und  liefsen  sie  6  bis  8  Stun- 
den in  warmem  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  38—40^ 
digeriren. 

Zu  dem  Versuche  wurden  drei  nüchterne  und  gesunde 
Hunde  gewählt;  bei  dem  einen  die  Zuckerlösung,  bei  dem 
andern  die  EiweiüsIösuDg  und  bei  dem  dritten  die  Lösung  von 
Gallerte  in  die  Vena  jugularis  injicirt 

Kein  Zufall  folgte  auf  diese  Injectionen,  welche  eben  so 


'*)  Um  constante  Resultate  zu  erhalteiii  wandten  die  Verf.  Haosenblaae 
an,  welche  immer  ohne  Nachlheil  in  das  Blut  eingespritzt  werden  kann, 
wahrend  selbst  sehr  schöne  Gallerte,  wie  sie  im  Handel  vorkommt,  oft 
ZuKlle  hervorruft,  Molche  das  Experiment  compliciren. 
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wie  im   vorigen   Falle  mit  Vorsicht   und  langsam    angestellt 
wurden. 

Nach  drei  Stunden  wurde  der  Urin  aus  der  Blase  genom- 
men und  mit  Sorgralt  und  zu  wiederholten  Haien  untersucht 

Weder  der  Zucker,  noch  das  EiweiTs,  fand  sich  in  dem 
Urine  der  beiden  Tbiere,  welchen  man  diese  Substanzen  ein- 
gespritzt hatte,  vor,  während  die  Gegenwart  der  Gallerte  in  dem 
Urine  des  dritten  Hundes  unzweifelhaft  war« 

Demnach  also  waren  der  Zucker  und  das  Eiweifs,  nach 
vorausgegangener  Auflösung  im  Magensäfte  und  Injection  ki  die 
Venen,  in  dem  Blute  verschwunden  und  assimiUrt  worden,  wah- 
die  Gallerte  bei  derselben  Behan<Hung  nicht  assimiUrt  und^  wie 
früher,  durch  die  Urinwege  ausgeschieden  wordenwar. 

3)  Drei  Hunde  wurden  der  eine  ausschliefslich  mit  Zucker, 
der  andere  mit  Eiweifs,  der  dritte  mit  Gallerte  emdlut. 

Während  dieser  Ernährung  wurde  vergleichsweise  der  Urin 
der  drei  Hunde  untersucht ;  der  Zucker  und  das  EiweilSsr  konnten 
nicht  in  dem  Urin  wiedergefiinden  werden,  während  man  hin- 
gegen Gallerte  darin  fand. 

Um  diesen  letzten  Versuchen  mehr  Sicherheit  zu  geben 
wiederholten  sie  die  Verf.  an  sich  selbst.  Sie  nahmen  nüclifem 
und  abwechselnd  Zucker,  Eiweifs  und  Gallerte.  In  dem  Urine 
rieCs  sich  die  Gegenwart  weder  von  Zucker  noch  Eiweifs  nach- 
weisen, während  sich  die  Gallerte  darin  vorfand. 

Kurz,  wenn  man  im  Hagensafte  geiöste  Gallerte  direct  ins 
Blut  einspritzt^  so  findet  man  sie  r^elmafsig  in  denExcretionen 
wieder;  Zucker  und  Eiweife  hingegen  verschwinden  nnter  den- 
selben Verhältnissen  in  dem  thieriscfaen  Organismas. 
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Ueber  die  Veränderungen,  welche  einige  HeilniHtel  beim 
Durchgang  durch  den  thierischen  Organismus  erleiden; 

von  Laceran  und  Mälon*^ 

L  und  H.  haben  sioh  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Umwand* 
lungen  zu  studiren,  welche  einige  Heilmittel  bei  ilirem  Austritt 
aus  dem  thierischen  Organismus  zeigen,  und  die  Beziehungen  auf- 
zusuchen, welche  zwischen  diesen  chemischen  Veränderungen 
ond  den  hervorgebrachten  physiologischen  Wirkungen  bestdien. 

Die  ztMreichsten  Versuche  der  genannten  Chemiker  wurden 
mit  weinsaifrem  Kali -Natron  angfestellt.  Aufserdem  wurde 
schwefelsaures  Natron,  Schwefel  und  Salicin  angewendet. 

Das  weinsaure  Kali- Natron,  ein  zu  Lemery's  Zeiten 
miter  dem  Namen  Seignettesalz  sdir  viel  g^ebrauchtes  Heilmittel, 
wird  noch  immer  als  gelindes  Purgirmitlel  angewendet.  Man 
giebt  es  in  Dosen  von  30—50  Grm.,  ohne  die  mindeste  Unbe- 
quemlichkeit. 

*  Die  Anwendung  des  Seign^tesalzes  mufste  die  Aufmerk- 
samkeit nothwendig  auf  die  Umwandlung  in  kohlensaure  Salze 
lenken^  welche  die  alkalischen  Salze  mit  organischer  Siure  in 
dem  Organisnras  erleiden.  Seit  den  interessanten  Beobachtungen 
Wöhler's  über  diesen  Gegenstand,  glaubte  man,  dafe  dieser 
Uebergang  in  allen  Fällen  constant  sey.  Nach  M.  und  L'.a 
Versuchen  aber  finden  hier  aufserordentliche  Alnveichung^n  Statt. 
In  268  Fällen,  in  welchen  Seignettesalz  gegeben  wurde^  erfolgte 
175  mal  ein  Harn  von  alkalischer  Reaction,  87  mal  von  saurer, 
und  6  mal  neutraler  Urin.  Indem  man  gewisäse  Bedingungen 
einhilt,  kann  man  den  Austritt  des  Seignettesalzes  vollständig 
durch  den  Mastdarm  bewirken;  nur  in  seltenen  Fallen  gehl 
alsdann  Salz  durch  den  Urin  ab.  Im  Gegentheil  kann  man  ihm 
aber  auch  wieder  einen  andern  Weg  vorzeichnen  und  auf  diese 


*)  Ana.  de  diim.  et  de  phys.  3  ler.  T.  XII  p.  135. 
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Weise  den  Urin  mit  enormen  Quantitilten  kohleiisauren 
sättigen ;  eine  Entleerung  durdi  den  Stuhl  findet  alsdann  nur 
ausnahmsweise  Statt. 

Da  die  Wirkungen  einer  grofsen  Anzahl  von  Heibnitteln 
tihniichen  Wechseln  unterworfen  sind^  so  begreift  man,  wie 
wichtig  es  ist,  dafs  der  Arzt  diesen  Wechsel  vermeiden  oder 
zu  seinem  Yortbeil  benutzen  lerne. 

Die  Alkaiinilät,  wel^e  durch  die  Anwendung  des  Seignette- 
selzes  dem  Urin  ertheilt  wird,  kann  sehr  genau  mittelst  der  von 
Gay-Lussac  für  die  Sodaprobe  vorgeschlagene  Normal- 
schwefelsaure  ermittelt  werden. 

H.  und  L.  bedientai  sich  dieses  Yerfahrens  bei  allen  ihren 
Versuchen. 

Sie  überzeugten  sich  zuerst,  dals  das  Seignettesak  sich 
niemals  unzerlegt  in  dem  Urin  vorfindet,  sondern  wenn  es  die- 
sen Weg  nimmt,  stets  vollständig  in  kohlensaures  Alkali  ver- 
wandelt ist. 

Wird  Seignettesalz  innerhalb  eines  kurzen  Zeitraums  in 
einer  Dose  von  40 — 50  Gnn.  angewendet,  so  scheint  sich  seine 
Wirkung  auf  die  Verdauung  zu  concentriren.  Nur  sehr  selten 
erfolgt  Erbrechen,  stets  mehrere  sehr  flüssige  Stuhlgänge. 
Nur  ausnahmsweise  beobachtet  man,  dafs  diese  Ausleerungen 
ausbleiben ,  aber  in  diesem  Fall  ist  der  Harn  alkalisch. 

In  kleinen  Dosen  gegeben,  in  der  Weise,  dafs  innerhalb  8 
bis  10  Stunden  nicht  mehr  als  20—30  oder  40  Grm.  genommen 
werden,  bringt  der  Kali -Natronweinstein  die  entgegengesetzte 
Wirkung  her\'or;  in  diesem  Fall  erfolgt  fast  niemals  eine  Stuhl- 
ausleerung,  dagegen  in  der  Regel  ein  Harn  von  alkalischer 
Beschaffenheit;  ein  einziges  Liter  Urin  vermag  oft  bis  za  250 
Raumtheile  der  Gay-Lussac'schen  Normalschwefelsäare  zu 
söttigen. 

Aufser  der  Verschiedenheit  der  Dosis   ist  hier   übrigens 


■ 
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auch  die  individuelle  Constitution  der  Kranken,  so  wie  der  ZUf- 
stand  des  Organismus,  von  wesenüichem  ElnfluTs. 

Aber  selbst  unter  Umständen,  welche  sehr  wenig  zur  Ver- 
brennung des  weinsauren  Salzes  geeignet  sind,  kann  man  es 
dennoch  zwingen,  in  die  Absorptionswege  einzudringen.  Man 
b^^innt  damit,  immer  kleinere  und  kleinere  Dosen  zu  reiche 
und  fäbrt  in  dieser  Weise  mit  der  Anwendung  desselben  län- 
gere Zeit  fort.  Am  ersten  Tage  ist  der  Urin  noch  sauer,  am 
zweiten  schon  oder  am  dritten  stellt  sich  die  Alkaliniiät  ein. 

Nachdem  L.  und  M.  die  Mittel  erkannt  hatten,  welche  die 
Verwandlung  des  Seignettesalzes  in  kohlensaures  Alkali  bewir* 
ken ,  suchten  sie  aufzufinden ,  worin  sein  therapeutischer  Effect 
beruht. 

Die  ersten  Versuche  wurden  bei  Kranken  vorgenommen, 
welche  mit  heftiger  Lungenentzündung  und  Gliederschmerzen 
behaftet  waren.  Nachdem  der  Widerstand,  welcher  sk^h  der 
Absorption  des  Salzes  in  den  verschiedenen  Fällen  entgegen- 
stellte, bewältigt  worden  war,  wurde  das  Blut  nach  der  von 
Dumas  angegebenen  und  neuerdings  von  Andral  und  Ga- 
varret  angewendete  Methode  der  Analyse  unterworfen,  allein 
in  zehn  Aderlässen  hatte  sich  der  Fibringehalt  des  Bluts  nicht 
erheblich  verändert,  auch  überzog  es  sich  mit  einer  eben  so 
dicken  Kruste,  als  bei  Nichtanwendung  des  weinsauren  Salzes, 
Allein  bei  der  bei  weitem  gröfseren  Anzahl  Kranker  wurde  eine 
bemerkliche  Zunahme  an  Harnstoff  beobachtet ,  was  in  unzwei- 
deutiger Weise  auf  eine  schnellere  Verbrennung  hinweist. 

Die  Beobaditung  dieser,  beschleunigten  Oxydation  brachte 
U.  und  L.  auf  die  Idee,  ob  sich  durch  Anwendung  des  Seig- 
nettesalzes nicht  vielleicht  ein  gestörter  Emährungsprocefs  wie- 
derum beleben  lasse.  Einer  Reihe  bei  den  verschiedesten 
Krankheiten  angestellter  Beobachtungen  zu  Folge  findet  diefs  in 
der  Tbat  statt.  M.  und  L.  führe  in  dieser  Beziehung  verschie- 
dene Fälle  an. 

Anuai.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LII.  Bd.  3.  Uefi.  28 
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Nach  ihrer  Meinung^  roüfste  das  Seignettesalz  von  ganz 
besonderer  Wirkung  in  allen  Fällen  seyn,  in  welchen  eine 
abnorme  Ausscheidung  yon  Harnsäure  erfolgt,  also  bei  Stein- 
und  Griefsbeschwerden.  Es  eiiiöht  in  hohem  Grade  die  Ver* 
dauung,  und  das  kohlensaure  Alkali,  das  sich  bildet  und  ein 
Gewicht  von  15— i24  Grm.  in  24  Stunden  erreichen  kann,  ist 
besonders  zur  Auflösung  der  Harnsäure  geeignet.  Diese  An- 
sichten finden  übrigens  in  dem  allgemein  empfohlenen  GenuTs 
von  Früchten  bei  derartigen  Krankheiten  eine  vollkommene 
Bestätigung.  Das  Seignetlesalz  bietet  das  wiricsame  Princip 
dieser  letzteren  in  einer  constanten  Form,  welches  in  beliebiger 
Menge  und  jederzeit  verwendbar  ist. 

Aufser  dem  Seignettesalz  haben  M.  und  L  auch  schwefel- 
saures Natron  angewendet. 

Der  normale  Urin  enthält  immer  eine  Quantität  schwefel- 
SQure  Salze,  deren  Gebalt  an  wasserfreier  Schwefelsäure  nach 
den  Versuchen  von  M.  und  L  zwischen  2  und  2^5  Grm. 
schwankt. 

Das  schwefelsaure  Natron  verhält  sich  hinsichtlich  seines 
Durchgangs  durch  den  thierischen  Organismus  gerade  so  wie 
das  Seignetlesalz.  Giebt  man  es  in  fractionirten  Dosenj  so  wird 
es ,  zumal  von  starken  und  in  der  Wiederg^esung  begrüToien 
Individuen,  absorbirt  und  ohne  weitere  Veränderung  wieder 
ausgestofsen.  Ohne  Schwierigkeit  kann  man  auf  diese  Weise 
10—15  Grm.  schwefelsaures  Natron  in  den  Urin  überfuhren. 

Unter  ungünstigen  Umständen  dagegen,  wenn  das  Indivi- 
duum schwach  ist,  wenn  man  auf  einmal  eine  starke  Dosis 
giebt,  wenn  Fieber  vorhanden  oder  die  Verdauung  gestört 
ist,  enlbält  der  Urin  nicht  mehr  als  die  normale  Ouaolitil 
Schwefelsäure. 

Die  Anwendung  des  Schwefels  hat  zu  negativen  Resultam 
geTOhrt;  er  wird  nicht  absorbirt  und  tritt  aus,  ohne  oxydirt 
oder  in  irgend  einer  Weise  verändert  worden  zu  seyn. 
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Die  angemein  anerkannte  Unwirksamkeit  des  Salidns  hat 
seine  Anwendung  auf  einzelne  Falle  leichter  intermittirender 
Fieber  beschränkt.  Es  war  von  Interesse ,  die  Yerinderungen« 
welche  diese  kohlenstoffreiche  Substanz  bei  ihrem  Durchgang 
durch  den  Organismus  erleidet,  zu  verfolgen.  Bei  zdui 
Individuen,  welchen  Salicin  gegeben  wurde,  stellte  sich  con- 
stant  dasselbe  Resultat  heraus.  Ihr  Urin  enthielt  saUcyKge 
Säure  und  Salicylsäwre,  Die  charakteristische  Reaction  «nf 
Eisenoxyd,  welche  diese  beiden  Verbindungen  darbieten,  wurde 
bei  allen  beobachtet.  Die  Destillationsproducte  des  Harns,  der 
alkoholische  sowohl  als  der  ätherische  Auszug  desselben,  zeigt 
die  violette  Färbung  in  hohem  Grade.  Es  gelingt  sogar  ohne 
Schwierigkeit,  Salicylsäurekrystalle  aus  dem  Urin  darzustellen. 
Das  Salicin  erleidet  also  in  dem  Organismus  dieselbe  Oxydation, 
welche  wir  in  unseren  Laboratorien  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  oder  mit  schmelzendem  Kalihydrat  bewirken. 


lieber  das  lösliche  Eiweifs. 


Da  sich  das  thierische  Eiweifs  in  der  Regel  in  alkalischen 
imd  anorganische  Salze  enthaltenden  Flüssigkeiten  vorfindet,  so 
hat  man  geglaubt,  dafs  es  seine  Löslichkeit  diesen  anorganischen 
Stoffen  verdanke. 

Neuerdings  ist  es  indessen  Wurtz^J  gelungen,  dem  Ei- 
weifs alle  fremdartigen  Reimengungen  zu  entziehen^  ohne  seine 
Löslichkeit  im  Wasser  dadurch  zu  verändern.  Folgendes  ist 
das  Verfahren,  welches  er  angewendet  bat« 


*}  Anmd.  de  Chim.  et  de  Phys.  3  s6r.  T.  XIL  p.  217.   und  Jonni.  flhr 
pniku  Chem.  Bd.  XXXD  S.  503. 
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Das  WeiCse  von  Eiern  wird  in  seinem  doppelten  Volumen 
Wasser  zertheitty  und,  nm  die  Zellen  abzuscheiden,  durch 
Leinwand  filtrirt.  In  die  filtrirte  Lösung  Riefst  man  ein  wenig 
basisch  essigsaures  Bleioxyd,  welches  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Man  muls  einen  UeberschuTs  dieses  Blei- 
salzes vermeiden,  da  sich  sonst  der  Niederschlag  auflösen  würde: 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  zu  einem  Brei 
vertheilt,  und  Kohlensäure  hindurch  geleilet. 

Die  anfangs  dicke. Flüssigkeit  verh'ert  ihre  Consisfenz,  zu 
gleicher  Zeit  bildet  sich  ein  starker  Schaum.  Das  Bleialbaminal 
wird  durch  die  Kohlensaure  zerlegt;  kohlensaures  Bleiox^d 
bildet  sich  und  bleibt  suspendirt,  während  das  freigewordene 
Albumim  sich  in  Wasser  auflöst.  Man  fillrirt  die  Flüssigkeit 
durch  ein  mit  Säure  ausgewaschenes  Filter,  um  einen  albumi« 
nösen  Niederschlag  zu  entremen.  Das  fillrirte  Eiweifs  ist 
noch  nicht  rein^  es  enthält  Spuren  von  Bleioxyd.  Um  dieses 
zu  entfernen,  giefst  man  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzu.  Die  Flüssigkeit  bräunt  sich,  bleibt  aber  durch- 
sichtig, denn  das  Schwefelblei  fällt  nicht  nieder.  Um  es  abzu- 
scheiden, erhitzt  man  die  Flüssigkeit  vorsichtig  bis  auf  60% 
bis  dieselbe  trübe  wird;  die  ersten  Flocken  des  sich  ab-, 
scheidenden  Eiweifses  schliefsen  das  Schwefelblei  ein.  Nach 
neuer  Filtration  ist  die  Flüssigkeit  klar  und  farblos;  sie 
wird  in  einer  flachen  Schale  bei  50<^  abgedampft.  Der 
Rückstand  stellt  das  lösliche  Albumin  im  Zustande  der  Rein- 
heit dar. 

Die  Auflösung  des  reinen  Albumins  in  Wasser  und  das 
coagulirte  Albumin  zeigen  eine  schw'ache  saure  Reaction.  Wenn 
man  coagulirtes  Albumin  bei  gelinde  Wärme  mit  neutralem 
oder  zweifachkohlensaurem  Natron  erhitzt,  so  verbindet  es  sich 
mit   dem  Natron   unter  Austreibung  der  Kohlensäure.    Wenn 


Udfer  das  tösUche  Eiweifs. 
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man  nach  einiger  Zeit  die  Substanz  auf  einem  Filter  sammelt, 
und  sie  lange  Zeit  hindurch  auswascht^  so  ist  sie  yöllig  neutral 
gegen  Lackmuspapier,  aber  bei  der  Einäscherung  findet  man 
einen  starken  alkalischen  Rückstand. 

Hruschauer  hat  gleichfalls  diese  saure  Eigenschaft  des 
Albumins  beobachtet,  welches  durch  Schwefelsäure  gefällt  und 
durch  lange  fortgesetztes  Auswaschen  gereinigt  war.*) 

Andrerseits  haben  Jones  und  Rochleder  gezeigt,  dafs 
das  Caseih  und  Legumin  im  völlig  reinen  Zustande  die  Lack* 
mustinktur  schwach  röthet.**} 

Erhitzt  man  eine  reine  Albuminlösnng  bis  auf  59,5^,  so 
beginnt  sie  sich  zu  trüben ;  bei  61  —  63^  bilden  sich  Fh>ckmi 
in  der  Flüssigkeit,  und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur 
gesteht  das  Ganze  zu  einer  Masse.  Man  sieht,  die  Lösung 
des  reinen  Albumins  verhält  sich  ganz  so  wie  das  Weifse  dei 
&er. 

Bei  der  Analyse  des  löslichen  und  unlöslichen  Albumins 


bat  W.  folgende 

Zahlen  erhalten  : 

Ldslicfaes  Eiweifs. 

Unlösliche«  EiweiGi. 

KoMe 

52^    —    52,70    - 

Hit  Aetlier  Iw- 
handelk 

-    52,92    -    62^2 

Wasserstoff 

7,19    -      7,06    - 

-      7,15    —      7,23 

StickstoiT 

15,55    —    15,55    - 

-    15,75 

Sauerstoff 

24,38    -    24,69    - 

-    24,28, 

«3  Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  Bd«  XLVl  S.  34S. 
^)  Ebendaselbst  S.  155  ff. 
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lieber  eisenfreies  Hämatin; 

von  Mulder*') 


Sanson  bat  zuerst  auf  einen  eisenfreien  Farbstoff  des 
Blutes  aufmerksam  gemacht.  Man  hat  daran  gezweifelt,  dafs 
das  Eisen  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Blutfarbstoffes  sey, 
und  es  ist  eine  Methode  angeführt  worden,  nach  welcher  man 
ihn  eisenfrei  erhalten  soll. 

Auf  Mulder*s  Veranlassung  hat  yan  Goudoever  eine 
Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  angestellt,  hinsichtUch 
deren  Einzenheiten  wir  auf  die  Quelle  verweisen  müssen. 

Aus  van  Goudoever's  Untersuchung  geht  aber  mit  Be- 
Btimmlbeit  hervor,  dafs  der  Farbstoff  des  Blutes  nach  der  Methode 
von  Sanson  allerdings  eisenfrei  dargestellt  werden  kann,  dab 
es  aber  unmöglich  ist,  ihn  auf  diesem  Wege  von  Proteinschwe- 
felsänre  zu  befreien. 

V.  G.  erhielt  bei  diesen  Versuchen  eine  ganz  bestimmle 
Verbindung  von  Hämatin  mit  Proteinschwefelsäure,  welche  oon- 
stant  nach  der  Formel 

Cu  Hn  N,  Oe  +  C40  H,i  N,  0,,,  SO3  +  4aq. 
zusammengesetzt  war. 

M.  versuchte  daher  das  eisenhaltige  Hämatin,  welches  auf  die 
früher  In  diesen  Annalen  angegebene  Weise  dargestellt  worden 
war,  und  nach  der  Formel 

C44  H24  N3  Oe  Fe 
zusammengesetzt  ist,  von  seinem  Eisengehalte  zu  befreieo. 

Dieser  Versuch  ist  mit  einem  günstigen  Erfolge  belohnt 
worden.  Eine  mehrtägige  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure 
bei  einer  Temperatur  von  80®,  selbst  das  Kochen  mit  dieser 
Säure,    verändert    den   Eisengehalt    gut   bereiteten    Hämalins, 


♦)  Selieikond.  Onderzoek.  IL  Deel  2  Stuk.  S.  138.  und  Jouni.  ftr  pnkU 
Chein.  Bd  XXXIf.  S.  186. 
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welches  kein  Eisenoxyd  eingfemengt  enthält,  durchaus  nicht.  Von 
CO  behandeltem  Hämatin,  bei  120<>  getrocknet,  gaben  1,370,  — 
0,130  Eisenoxyd,  d.  i.  9,49  Proc. 

Zur  Abscheidung  des  Eisens  wurde  eisenhaltiges  Hamatin 
ans  Ochsenblut  sehr  fein  zertheilt,  mit  starker  reiner  Schwe- 
felsaure CSOs,  HO}  zusammengerieben ^  und  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  einige  Tage  lang  sich  selbst  tiberlassen, 
darauf  in  vielem  Wasser  zertheilt.  Es  entwickelten  sich  Blasen 
von  Wasserstoff  in  ansehnlicher  Menge,  wodurch  bewiesen 
ward,  dafs  das. Eisen  tdcht  oxydirt  in  dem  Hämalin  vorhanden 
ist.  Die  Flüssigkeit  lief  beim  Filtriren  hellroth  durch  das  Filter, 
lind  gab  mittelst  Cyaneisenkalium  eine  reichliche  Menge  Bisen 
2u  erkennen.  Das  auf  dem  Filter  zurückbleibende,  donkelge* 
flfrbte  Pulver  wurde  so  lange  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
darauf  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  kein  Eisen  mehr  in  der 
Flüssigkeit  zu  entdecken  war,  darauf  bei  12Q^  getrocknet  und 
analysirt. 

Das  getrocknete  Pulver  gab  nun,  nach  dem  Verbrennen, 
ungefähr  die  Hälfte  an  Eisenoxyd  von  dem,  was  in  gut 
bereitetem  Hämalin  in  constanter  Menge  vorhanden  ist,  nämlich 
wigeAhr  5  Proc.,  woraus  also  folgt,  dafs  noch  kaum  die  Hälfte 
des  Hämatirts  von  der  Schwefelsäure  war  angegriffen  worden. 
Waren  nun  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
«mverändert  geblieben,  und  war  das  Eisen  wirklich  mchl  oxy^ 
diri  in  dem  Hämatin  vorhanden,  so  mufsten  bei  der  Analyse, 
filr  den  Kohlenstoff  68  Proc,  für  den  Wasserstoff  5^  Proc. 
erhalten  werden.  Diefs  war  auch  in  der  That  der  FalL  Es  wurde 
geftandea : 

Kohlenstoff       tsz    68,80 
Wasserstoff      =s      5,67. 

Das  Hämatin,  dessen  Analyse  dieses  Resaltat  geliefert 
hatte,  wurde  aufs  Neue  mit  starker  Schwefelsäure  gemengt, 
nachdem  es  vorher  iuDserst  fein  zertheilt  worden  war,  und 
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damit  wiederum  viele  Tage  lang  in  Balihrong  gelassen,  so- 
dann mit  Wasser  vermischt  mid  filtrirt.  Es  entwickelte  sidi 
hierbei  wiederum  Wasserstoffgas.  In  der  Flüssigkeit  zdgte 
sich  eine  neue  und  ansehnliche  Menge  Eisen,  woraus  folgt, 
dafs  die  erste  Einwirkung  der  Säure  nicht  voUkommen  gewesen 
vrwr,  und  dafs  entweder  die  Theilchen  nicht  fein  genug  ge- 
wesen, oder  die  Saure  nicht  lange  genug  mit  der  Masse  in 
Berührung  geblieben  war.  Das  dunkle  Pulver  wurde  lange 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Ganz  eisenfrei  war  dasselbe  nicht,  aber  das 
Eisenoxyd,  welches  beim  Verbrennen  zurückblieb,  war  kaum 
noch  wägbar.  Bei  120®  getrocknet,  gab  es  nun  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate : 


Gefunden 

Atome 

berednet 

Kohlenstoff 

.70,18 

44 

3363,14 

70,49 

Wasserstoff 

5,92 

22 

274,55 

5,76 

Stickstoff 

3 

531,11 

11,16 

Sauerstoff 

6 

600,00 

12,59 

4768,80. 

Diefs  Hämatin  ist  also  als  eisenfrei  zu  betrachten.  Die  4 
Elemente  sind  darin  unverändert  geblieben;  das  metaTlische 
Eisen  ist  demselben  durch  Schwefelsäure  entzogen,  ohne  dals 
dafür  etwas  an  die  Stelle  getreten  ist. 

Hiermit  sind  also  die  Versuche  von  Sanson  v((llig  besti« 
tigt  worden,  wenn  gleich  nach  seiner  Methode  kein  reines  eisen« 
freies  Hämatin  bereitet  werden  kann,  sondern  dieses  immer  mil 
Schwefelproteinsäure  verbunden  bleibt.  Femer  ist  durch  das 
Vorhergehende  zugleich  die  constante  Menge  Eisen,  woran 
Simon  und  Lecanu  zweifebi,  in  dem  gewöhnlichen  Hän^tin 
bewiesen,  und  endlich  die  von  H.  schon  früher  für  dassdbe 
festgesetzte  Formel  wiederum  bestätigt  worden  : 

Eisenhaltiges  Hämatin  C44  H^t  Ns  0«  Fe, 
Eisenfreies       —        C44  H,,  N,  0«, 
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DaTs  das  eisenfreie  Hamatin  einige  andere  Eigwischaflen 
hat,  als  das  eisenhaltige,  braucht  nicht  erst  gesagt  zo  werden. 
Die  rolhe  Farbe  jedoch  ist  gänzhch  unverändert  geblieben,  diese 
kommt  der  Verbindung  von  KohlenstoiT,  Waserstoff,  Stickstoff  und 
Sauerstoff  zu ;  daran  nimmt  das  Eisen  keinen  Antheil.  Es  ist  zu 
bedauern,  dafs  die  starke  Schwefelsäure  die  organischen  Elemente 
"ein  wenig  angreift,  die  eisenfreie  Verbindung  wenigstens  in 
Schwefelsäure-  und  ammoniakhaltigem  Alkohol  weniger  auflöslich 
macht.  Eisenfreies  Hamatin  ist  nicht  schwarz,  sondern  dunkel 
Tiolettfarbig.  Die  übrigen  Eigenschaften  stimmen  mit  denen 
des  eisenhaltigen  Hämatins  überein. 


Ueber  eine  neue  Methode  der  Blutanalyse. 

Figuier*3  bat  eine  neue  Methode  der  Blutanalyse  vor- 
geschlagen, deren  Vortheile  von  der  bisher  üblichen  nach  des 
Verfassers  Meinung  darin  besteht,  dafs  die  Bestandtheile  meist 
direct  bestinunt  werden,  und  dafs  man  zu  ihrer  Ausfuhrung 
verhältnifsmäfsig  geringe  Quantitäten  Blutes  bedarf. 

Die  Methode  F&  stützt  sich  auf  ein  Factum^  welches  vor 
einigen  Jahren  von  Berzelius  beobachtet  worden  ist  Derselbe 
fjBind,  dafs  wenn  man  dem  Blute,  welchem  durch  Schlagen  das 
Fibrin  entzogen  worden  ist^  eme  neutrale  Salzlösung  zusetzt 
(schwefelsaures  Natron,  Kochsalz,  auch  Zuckerwasser),  man  eine 
sehr  grofse  Quantität  der  Blutkügelchen  auf  einem  Filter  sam- 
meln kann,  während  ohne  diesen  Zusatz  alle  Blutkügelchen 
durchs  Papier  gehen.  F.  hat  gefunden,  dafs  zwei  Volumen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  welche  16—18^  des 
Baum  ersehen  Areometers  angiebt,  mit  einem  Vol.  Blut  gemischt^ 
das  Durchgehen  der  Blutkügelchen  vollkommen  verhmdert 


*)  Ami.  ile  Cbink  et  de  Phyi.  3  f«r.  T.  XI  p.  503. 


4^  üeber  eine  neue  MMode  der  BManafyee. 

Um  das  Bhit  nach  Fs.  Methode  in  seine  Bestandtheile  zu 
zerlegten,  verfährt  man  auf  folffende  Weise  : 

Das  aus  der  Vene  gelassene  und  gewogene  Blut  wird  auf 
die  gewöhnliche  Weise  gepeitscht.  Das  ausgeschiedene  Fibrin 
hfingt  sich  an  den  Reisern  des  Besens  fest  Man  seiht  die 
Fltlssigkeit  durch  feine  dichte  Leinwand^  wodurch  das  ausge- 
schiedene Fibrin  gesammelt  wird.    Es  wird  mit  Wasser,    und 

« 

wenn  man  will  (um  etwas  Fett  zu  entfernen},  mit  Aetber  ge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen. 

Man  nimmt  alsdann  etwa  80  bis  90  Grm.  des  von  dem 
Fibrin  befreiten  Blutes,  versetzt  es  mit  2  Volumen  der  erwahn- 
ten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  und  wirft  das  Gemenge 
auf«  ein  gewogenes  Filter,  welches  man  zuvor  mit  der  Salz^ 
lösung  bespült«  Das  gelb  gefärbte  Serum  geht  auf  diese 
Weise  schnell  durch. 

Um  die  auf  dem  Filter  gebliebenen  Blutkügelchen  waschen 
zu  können,  bringt  man  das  ganze  Filter  in  heifses  Wasser« 
Die  Blutkügelchen  werden  auf  der  Stelle  coagulirt.  Durch 
zwei-  oder  dreimaliges  Wiederholen  dieser  Operation  wird 
alles  schwefelsaure  Natron  entfernt;  die  Blutkügelchen  geboi 
nichts  an  dasselbe  ab,  die  Flüssigkeit  läuft  beinahe  farblos  ab, 
und  wird  durch  Sublimat  und  Gerbsäure  nicht  geföllt. 

Um  das  Albumin  des  Serums  abzuscheiden,  braucht  man 
es  nur  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Das  Albumin  wird  coagulirt ; 
man  sammelt  es  in  einem  Säckchen  von  feiner  Leinwand,  wascht 
es  aus  und  wägt  es  nach  dem  Trocknen. 

Um  endlich  die  Wassermenge  des  Blutes  zu  bestimmen, 
verdampft  man  etwa  20—30  Grm.  im  Wasserbade  zur  Trockne. 

Das  Gewicht  der  löslichen  Salze  des  Serums  ist  gleich  der 
Differenz  des  angewendeten  Blutes  und  der  Summe  des  gefun- 
denen Gehaltes  an  Wasser,  Albumin,  Fibrin  und  BlutkOgelchen. 
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Afrikanischer  Gaano. 

Neuerdings  sind  beträchtliche  Ablagerungen  dieses  werth- 
vollen  Dungers  auf  yerschiedenen  kleinen  Inseln  in  der  Nähe 
von  Angra  Pequena  an  der  Westküste  von  Afrika  zwischen 
dem  26ten  und  27(en  Grad  südlicher  Breite  aufgefunden  worden. 
Diese  Entdeckung  hat  bereits  zahlreiche  Kaufleute  und  SchiOs- 
eigenthümer  in  England  veranlafst,  Schilfe  zur  Einfuhr  desselben 
dorthin  abzusenden,  da  der  Weg  nach  diesen  Inseln  nur  halb 
soweit,  als  nach  Südamerika,  und  die  Ausfuhr  daselbst  frei  ist, 
während  die  peruanische  Regierung  einen  Ausfuhrzoll  von 
3  Pf.  Sterling  auf  die  Tonne  gelegt  hat. 

Der  afrikanische  Guano  ist  von  Francis*),  üre**)  und 
Teschemacher  ***)  untersucht  worden.  Die  genannten 
Chemiker  erhielten  folgende  Resultate  : 

Analyse  von  Francis. 

Flüchtige  Salze,  wie  oxalsaures  Ammoniak,  Chlorammo- 
nium, kohlensaures  Ammoniak  und  verbrennbare 
organische  Substanz,  welche  5,50  Proc.  Humussäure, 
Harnsäure  und  ExtractivstolF  und  9,7D  Ammoniak 

enthält 42,59 

Wasser 27,13 

Phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia  •        22^9 
In  Salpetersäure   unlöslicher  Rückstand,    welcher  aus 

Sand  besieht 0,81 

Alkalische  Salze,  hauptsicUich  phoqihorsaure,  salzsaure 
und  eine  geringe  Ifoige  schwefelsaure  (hauptsflch- 
lieh  Kali)    ...!....        7,06 

100,00. 

*3  Chem.  Gazette.  Hai  1844. 
**)  Ebendaaelbtt.  ' 

♦^)  Phil.  Mag.  Mai  (84^. 
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Analyse  von  Ure. 

Zersetzte  brennbare  thieriscbe  Substanz,  welcbe  3  Thefle 

Harnsäure  entliält 37,0 

Ammoniak,  ist  hauptsächlich  mit  Phosphorsäure  verbun- 
den, und  nur  vier  Zehntel  sind  kohlensaures        .  9,5 
Erdige  phosphorsaure  Salze^  über     ....  18,5 

Kieselerde         . 0,5 

Fixe  alkalische  Salze,  gröfstentheils  Kalisalze     .        .  6,0 

Wasser 28,5. 

Analyse  von  Teschemacher. 

Flüchtige  ammoniakalische  Salze,  wie  oxalsaures,  phos- 
phorsaures und  huroussaures  Ammoniak,  und  orga- 
nische thieriscbe  Substanzen,  welche  5  Proc.  Anuno-    . 

niak  enthalten 53 

Fixe  alkalische  Salze,  bestehend  aus  salzsaurem,  schwe- 
felsaurem und  phosphorsaurem  Kali       .        .        •  11 
Phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia      .          32 

Wasser 30 

Erdige  Stoffe \  2 


Er  enthält  4  Proc.  Humussäure. 


loa 


lieber   die   Zusammensetzung    verschiedener   Sorten 

amerikanischen  Guanos; 
von  Denham  SmiA.*') 


Der  südamerikanische  Guano  kommt  vorzugsweise  in  drei 
verschiedenen  Zuständen  vor,  welche  aber  in  der  Regd  gemengt 


*)  Memoire  of  the  Chem.  Society.  VoL  U.  p.  140* 
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sind.  Die  gröfsere  Menge  besteht  aus  einer  feuchten  pulver- 
förmigen  Masse  von  bräunlicher  Farbe ,  in  welche  Knollen  ein- 
gemengt sind^  welche  in  der  Regel  eine  etwas  hellere  Farbe 
besitzen;  einige  dieser  Knollen  sind  weich  und  leicht  mit  dem 
Finger  zu  zerdrücken^  häufig  zeigen  sie  auf  den  Bruch* 
flächen  weifse  seidige  Krystalle,  andere  sind  viel  hart^  von 
schmutzigweifser  Farbe  und  gleichförmiger  Textur. 

Die  zweite  Art  besteht  aus  beträchtlichen  Concretionen, 
welche  oft  mehrere  Pfunde  wiegen;  im  Bruch  bieten  sie  einen 
verschiedenartigen  Anblick  dar,  bald  scheinen  sie  nur  coherente 
Massen  der  ersten  Art  zu  seyn,  bald  zeigen  sich  verschieden 
gefärbte  Schichten,  welche  übereinander  lagern. 

Die  dritte  Guanosorte  kommt  in  unregelmäfsig  geformten 
Massen  vor,  welche  im  Vergleich  mit  der  andern  Varietät  schwer 
zu  nennen  sind,  und  von  den  Arbeitern  in  der  Regel  als  „Steine^ 
bezeichnet  werden.  Diese  Sorte  besitzt  einen  krystallinischen 
Bruch,  einem  geschmolzenen  braungefarbten  Salze  nicht  un- 
ähnlich. 

D.Smith  hat  diese  verschiedenen  Guanosorten  einer  sorg- 
fältigen Analyse  unterworfen.  Er  zog  dieselben  zuerst  mit 
kaltem,  alsdann  mit  heifsem  Wasser  aus,  bestimmte  die  Bestand- 
theile  dieser  Auszüge,  und  analysirte  alsdann  den  Rückstand. 
I  und  II  beziehen  sich  auf  die  erste  Guanoart,  HI  und  IV  auf 
die  zweite,  V  endlich  auf  die  dritte  Guanosorte. 
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In  kaltem  Wasser  Kteliche  BestandtbeOe  : 

I. 

II. 

m. 

IV.         V. 

Wasser 

222,00 

215,10 

204;20 

106,66 

77,00 

Schwefelsaures  Kali    ...» 

80,0 

Spur  von 
Schwefel 
■aurcn 
NaIroB 

Schwefbbaares  Natron    . 

— 

37,90 

239,44 

12^23 

191,77 

Phosphorsaur.  Kali     .    •    •    • 

— 

20,02 

77^2 

14,94 

49,47 

„             Natron  •  *  .    • 

— 

— 

• 

— 

3,60 

• 

„            Ammoniak  .    . 

63,3 

30,06 

mit  etwas 

saurem 

Salz 

61,24 

• 

^            Kalk.    •    .    . 

— 

12^*) 

— 

—         — 

Oialsanres  Ammoniak    •    .    . 

74,0 

100^ 

93,9 

Spar       — 

„         Natron     .... 

— 

— 

—      105,63 

CUoikalium 

— 

— 

— 

— 

41,63 

Chlomatrium 

— 

— 

29,22 

9,50 

286,31 

Chlorammonium 

25,5 

35,22 

— 

4,43 

30,30 

Organische  Materie     .... 

15,00 

61,74 

mit  Was- 
ser  ircti». 

6,66 

2,40 

25,53 

mit  Was- 
ser Tifk. 

Phosphorsaar.  Kalk 


In  heiisem  Wasser  lösliche  BestandtbeOe : 


.    •    •    • 


„  Natron  .    •    . 

„    Magnesia-Ammoniak 


Ramsfiure 

Hamsaures  Ammoniak    •    .    • 
Organische  Materie 


♦    •    •    • 


1,86 

i;w(?) 

5,64 


25,16 

154,18 

11,80 

mit  Was- 
ser und 
Spuren  v. 
AmmOB. 


2,88 

1 

11,37| 

mit  Spu- 
ren voa 
HafBceia 

1,28(?) 

Spu- 

4,04 

7,84 

mit  Spu- 
ren von 

phosphs« 
Nalron 

— 

— 

— 

25,12 

m^i^ 

— 

6,38 

8,60 

10,00 

1,10 


—        1^ 


7,56 

nilWas- 


*3  Der  phosphorsaure  Kalk  wurde  vorzugsweise  durch  Ofganisdie  Ma- 
terien 10  Auflösung  gehalten.  Uebrigens  hatte  die  Auflösung  eine 
schwach  saure  Reaction. 


Sorten  amer&anitchm  Giuemo"». 
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•      • 


Pbofphonaor.  Kalk 

yy  Magnesia  . 


Orgmiiche  Materie 


•    •    • 


IVaaser    •    . 
Veriost    .    . 


•    • 


In  Wasser  nnldsliche  Bestandtheile  : 


I. 
197,50 

20,30 


Ozalsainrer  Kalk     .    .    .    . 

Sand  etc. 

Eisenozyd  nnd  Thonerde 
Humus 


25,60 
15,60 

26,36 


34,56 

mitWas- 
aer    Tcrb. 


0,44 


IL 

192,00 

19,84 

mit  Spu- 
ren dea 
Ammoni- 
•k dop- 
pelaal ze  9 

107,26 
16,48 


20,60 


11,40 

42,42 
1,50 

1000,00.  1000,00 


III. 
62,70 

8,74 


109,58 
7,20 

8,62 


49,74 

4,98 

looöiöö 


IV. 

664,47 

30,56 


20,43 


29,73 

ncbal 

andern 

orgaai- 

acfaen  Xa- 

Icrien 


80,60 
2,68 


1000,00 


V. 

131,13 

25,80 


4,20 

1,50 

18,36 

nebal 
■Odern 
orfani- 
acbco  lU- 
lerirn  a. 
Waaacr 


1000,00. 


Die, enorme  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  dieser 
verschiedenen  Sorten  erklärt  hinreichend  die  vielfach  abweichen- 
den Resultate,  welche  bei  der  Anwendung  des  Guano  erzielt 
worden  sind. 


Verbesserungen. 


Bd.  I^  S.  425  Zeile  4  von  oben  lieb  :  Kohle  und  Sand  statt  :  Köli- 

lensSure. 
Bd.  LH,  S.  103  Zeile  6  von  oben  ist  nach  Idryl  das  Wort  nur  einz«- 

schieben. 
Bd.  LII,  S.  142  Zeile  13  von  oben  liefs  :  jener  statt  :  seiner. 
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Sachregister 

ober 

Band  XLIX,  L,   U   und  LH, 

oder 

Jahrgang  1844  der  AnnaleiL 


A. 

Acidimetrie    von    Fresenius    und 

Will  XLIX  125. 
Aepfelsfiure    im     Kartoffelsaft    von 

flisch  LI  246. 
Aelhyljodür ,   Zersetzung  durch  die 

Wärme  von  E.  Kopp  LH  320. 
Aethyloxyd,  bemsteinsaures,   AnaL 

von  Fehling  XLIX  186. 
-^    borsaures  9  Anal.  v.  £belnien 

LH  322, 

buttersaures,  Anal,  von  Lerch 

XLIX  220. 
< —     capronsaures>  AnaL  von  Lerch 

XLIX  222. 
-—    chiorbuttersaures,  AnaL  v.  Pe- 

louze  und  Gelis  LH  290. 

—  dibromosalicylsaures,  AnaL  von 
Cahours  LH  332. 

—-    niilchsaures ,  Darstelk  von  Le» 

page  LH  309. 
"    nitrosalicylsaures ,    AnaL    von 

Cahours  LH  333. 

—  opiansaures,  AnaL  v.  Wöhler 
L  6. 

—  salicylsaures,  Anal.  v.  Cahours 
LH  332. 

Aelhylsulfocarbonat ,    Analyse    von 

Schweizer  LH  319. 
Agaricus  arvensis,  AnaL  v.  S  eh  1  o  f s- 

berger  und  Döpping  LH  108. 
— '    cantharellus,  Anal.  V.  Schi ofs- 

berger  und  Döpping   LH  110. 
• —     deiiciosus,  SticLstoffgehalt  nach 

Schlofsberger  und  Döpping 

LH  loa 

—  glutinosus,  AnaL  v.  Schlofs- 
berger und  Döpping  LH  109. 

—  niuscarius,    Ansu.  v.  Schlofs- 
herger  und  Döpping  LH  110. 


Agaricus  rnssnla,  AnaLv.  Schloff 
Dorger  und  Döpping   LII  109. 

Albumin,  über  die  Entstehung  dcss. 
in  den  Pflanzen  v.  Lieb  ig  LI  286. 

Alkoiiol ,  Einwirkung  der  Borsfiui'O 
auf  denselben,   v.  Ebelmen  LH 

322. 

Allantwurzel ,  über  das  krystallisir^ 
bare  Princip  derselben,  von  Ger- 
hardt LH  389. 

Aliiaria  ofGcinalis  enthfilt  Senföl;  v. 
Wertheim  LH  52. 

Alligatormuskeln,  Untersuchung  von 
Schlofsberger  XLIX  341. 

Allotropie,  über  —  bei  einfachen  Kör- 
pern, als  eine  der  Ursachen  der 
Isomerie  bei  ihren  Verbindungen, 
\on  Berzelius  XLIX  247. 

Aliylsulfür ,  AnaL  von  Wertheini 
LI  295. 

—  Paliadiumverbiudung,  AnaL  von 
Wertheim  LI  306. 

—  Platinverbindung,  AnaL  von 
Wertheim  LI  298. 

—  Quecksilberchloridverbindung, 
AnaL  von  Wertheim  LI  303. 

—  Silberverbinduiig ,  AnaL  von 
Wertheim  LI  3(». 

AI  thfiaschleim,  Untersuch,  v.  S  ch  m  i  di 
LI  53. 

Amarin,  eine  neue  Salzbase,  AnaL 
von  Laurent,  LH  359. 

Amai'inplatinchlorid ,  AnaL  v.  Lau- 
rent LH  359. 

Amarin,  salzsaures,  AnaL  v.  Laurent 
LII  359. 

—  Verhalten  desselben  gegen  das 
polarisirte  Licht,  von  Lnurenl 
LH  363. 

Amaron,  AnaL  von  Laurent   LH 

357. 


AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  LH.  Bd.  3.  Heft. 


29 


450 


SachregiMter. 


Ammoniak,  benzo^Ssaures,  Zersetzmig 
desselben  durch  die  Wirme,  von 
Fehling  XUX  91. 

—  bernsteinsaures,  Anal.  T.  Feh* 
ling  XLK  163. 

—  cniorsaures,  AnaLr.  1¥  fleht  er 
LH  231. 

—  Einwirkqng  desselben  auf  Oele 
und  Fette,  nach  Boullay  LH  363. 

—  Einwirkung  desselb.  auf  Platin- 
chlorür,  von  Peyrone  LI  1. 

—  fumars.  saures,  Anal,  von 
Ricckher  XLIX  52. 

—  koniensaures ,  Anal.  v.  Sten- 
house  LI  238. 

—  malelflsaures  sanres.  Anal,  von 
BQchner  XLIX  67. 

—  salicylsaures ,  Anal,  von  Ca- 
hours  LH  336. 

—  schweflrgsaures,  Anal.  v.  M as- 
prat t,  neutrales  L  169. 

saures  L  170. 

—  traubensaures  —  arsenige  Sfiure, 
Anal,  von  Werl  her  LII  307. 

—  über  das  wasserfreie  schwefel- 
saure, von  H.  Rose  LII  222. 

—  über  das  wasserfreie  schweflig- 
saare,  von  IL  Rose  LTI  229. 

—  weinsanres  —  arsenige  Sfture, 
Anal,  von  Werther  LH  308. 

—  suckersaures,  Anal.  v.  Heintz 
LI  187. 

Amylfither,  Anal  v.  B  a  I  a  r  d  LH  31 2. 
Amylalkohol,   Untersnchnngen  über 

denselben  von  Baiard  LH  311. 
Amylchlorür,    Anal,   von   Baiard 

LII  312. 
AmylcyanÜr,  Darstell,  von  Baiard 

LH  313. 
Amylen,  Anal.  v.  Balard  LII  316. 
Amylmercaptan ,  Anal,  von  Baiard 

LH  313. 

—  Anal,  von  Krutzsch  LII  317. 
Amylon,  Untcrsnchungen  über  dass. 

von   Blondeau   de    Carolles 

LH  416. 
AmyloxnlSther,   Anal,  von  Balard 

LH  314. 
Amyloxalsäure,  Darstell.  v.  Balard 

LH  313. 
Amyloxyd,  Anal,  von  Balard  LH 

312. 

•^  -Bisulfocarbonat ,   Dant 

von  Erdmann  LH  318. 
^    ozalsanres,  Anal,  von  Balard 

Ml  314. 


Amylozyd,  salpetriinaQrea.  AnaLvon 
Balard  LH  3ll. 

—  valeriansaures,  AnaL  von  Ba- 
lard LH  314. 

AmylschwefelwasserstoflfUther,  AnaL 

von  Balard  LH  312. 
Amylsttlfur,  Anal,  von  Balard  LH 

312. 

—  —  —  -Schwefelwasserstoff, 
Anal,  von  Balard  LII  313. 

Amyhtm,  Versuche  über  dassdbe 
von  Scharling  XLIX  315. 

Amylvaleriandther ,  Anal,  von  Ba- 
lard LH  314. 

Amy  1  Weinsäure ,  Darstell,  nach  Ba- 
lard LH  314. 

Amylxanthogensaures  Kall,  Anal.  v. 
Balard  LH  313. 

Anilamid,  Anal,  von  Cahonra  LH 

330. 

Anilin^  Verhalten  desselben  regen 
das  polarisirte  Lidit,  von  Laa* 
rent  LH  363. 

AnisAl,  IdentiUlt  desselben  mit  Es- 
dragonOl,  nach  Gerhardt  LH  401. 

Anisol,  Zersetzungsproduct  des  ganl- 
theriasauren  Baryts  dnrch  die 
Wffrme,  LII  .327. 

Anthranilsfiure ,  Verwandlung  ders. 
in  Chloranil,  von  A.  W.  Hofknann 
LH  65. 

Antimon,  arsenfreics,  von  Liebig 
L  293. 

Antimonoxyd,  Verhalt  gegen  schwef- 
lipre Säure,  v.Böttinger  LI  40a 

Antimonp^'dhydrat,AnaI.  v.  Schaff- 
ner LI  182. 

ApophyllcnsSure ,  Darstellung  nach 
Wöhler  L  24. 

Aporetin,  Bestandtheil  der  Rhabar- 
berwurzel, von  Döpping  und 
Schlofsberger  L  206. 

Arsenikvergiftung,  über  einen  nieriL- 
würdigcn  Fall  von ,   v.  W  ö  h  I er 

LH  141. 

Arsen,  Aasmittelunff  und  quantitative 
Bestimmung  desselben,  von  v.Babo 
und  Fresenius  XLIX  287. 

Asperula  odorata  enthält  Cnnuiriii, 
nach  Kofsmann  LH  367. 

Assamar,  Untersuch,  von  v.  Rei- 
chenbach über  dass.  XLIX  d. 

Athamauta  orcoselinum,  Sthertaches 
Gel  derselben,  Anal.  v.  Schne- 
dermann  und   Winckler    LI 

33a 


Sadiregüler. 
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Athamantin  besteht  aof  Valeriaiuinre 

uqd  Oroselon  LI  320. 
— >    Untersuchang  von  Schneder-^ 

mann  and  Winckler  LI  315. 

—  Zusammensetzung  nach  Sehne- 
dermann  u.  Winckler  Lr319l 

B. 

Barwoodholz  LH  375. 
Baryt,   anisolschwefelsaurer,  AnaL 
von  Cahours  LH  331. 

—  bernsteinsaurer,  AnaL  y  Feh» 
ling  XLIX  164. 

—  buttersaurer,  Analv.  Chancel 
Ul  300. 

—  buttersanrer.  Anal,  von  Lerch 
XLIX  217. 

—  capronsaurer.  AnaL  v.  Lerch 
XLIX  221. 

— -    caprylsaurer,  AnaL  yon  Lerch 
XLIX  224. 

—  chlorsanrer,  AnaL  yon  l¥<ch- 
ter  LH  232. 

—  cholsaurer,  AnaL  von  Theyer 
und  Schlosser  L  253. 

—  essigschwefelsaurer,  AnaL  von 
Melsens  LH  279. 

—  fumarsaurer,  AnaL  y.  Rieck- 
her  XLIX  37.  % 

—  gaultheriasaurer.  Anal.  y.  Ca- 
hours LH  327. 

—  hellenenschwefelsaurer ,    AnaL 
von  Gerhardt  LH  39a 

—  holzj>GhwefeIsaurer ,    AnaL  von 
Blondeau  deCarolIes  LH 414. 

—  iodsaurer,  Anal,  von  Millon 
LH  235. 

—  maleinsaurer    neutraler,    AnaL 
von  Büchner  XLIX  71. 

—  maleinsaurer  saurer.  Anal,  vdn 
Büchner  XLIX  72. 

—  mannitsch wefelsaurer,  AnaL  von 
Knop  u.SchnedermannLI137. 

—  pectinsaurer,  AnaLion  Ghod- 
new  LI  366. 

—  salicylsaurer ,  Anal,   von  Ca- 
hours LH  336. 

—  schwefligsaurer,     Anal,    von 
Muspratt  L  273. 

—  usninsaurer,  AnaL  von  Knop 
XLIX  114.  ^ 

—  zuckersaurer,  AnaL  v.  Heintz 
LI  loo. 

Bassorin  und  Pflanzenschleim  LI  29. 

Benzenazolür ,    Destillationsproducte 

desselben  von  Laurent  LH  348. 


BeDzensdfllr ,  Destfllationsprodacta 
desselben  von  Laurent  LH  348. 

Bensil,  Einwirkung  des  Schwefel- 
ammoniums auf  dasselbe,  von 
Zinin  LH  362. 

Benzo^flnre,  DarsteU.  nach  Steii- 
house  LI  436. 

—  Darst.  von  Wöhler  XLIX  245. 

—  Gegenwart  im  gefaulten  Harn, 
von  Liebig  L  169. 

—  Verhalten  gegen  Bimsstein  bei 
höherer  Temperatur,  von  Bar- 
reswil  und  Boudault  LH 360. 

Benzonitril,  AnaL  von  Chodnew 
XLIX  97. 

—  Anal,  von  Fefaling  XLK  94. 
Benzoylverbindungen ,     neue ,    von 

Laurent  LH  34a 

Benzoylwasserstoff ,  benzoSsaurer  • 
LH  351.  * 

Bemsteinfither ,  Zersetzungsproducte 
dess.  von  Fehling  XLIX  192. 

BemsteinsSure,  Constitution  derselben 
nach  Fehling  XLIX  202. 

—  und  ihre  Verbindunsren ,  von 
Fehling  XLIX  154. 

Beryllerde,  Verhalten  gegen  schwef- 
lige Sfiure,  von  Bdtiinger  LI399. 
^  Beczelius  und  die  Probabilitfitrthee- 
rien,  von  Liebig  L  295. 

Betula  alba,  Untcrsudi.  der  Rinde,  von 
Stähelin  u  Hofstetter  LI  79. 

Bilin,  Identität  des^.  mit  Gallensflore, 
V.  Theyer  u.  Schlosser  L236. 

Binilrobenzid ,  Einw.  des  Schwefel- 
ammoniuma  a.dass.  v.Z  i  n  i  n  LH  369. 

Bisucciuamid ,  AnaL  von  Fehling 
XLIX  198. 

Bittererde,  bernsteinsaure,  AnaL  von 
Fehling  XLIX  170. 

Bittermandelöl,  Umwandlung  durdi 
Ammoniak  in  Aniarin,  von  Lau- 
rent LH  359. 

—  Verbindung  mit  Blausfiure.  von 
VölkelLH36l. 

—  Verhalten  gegen  Bimsstein  bei 
höherer  Temperatur,  von  Bar- 
reswil  und  Boudault  LUd60. 

Bittarwasser  von  Friedrichshall,  AnaL 
von  Creuzburg  LH  220. 

Bixein,  Unters,  v.  Preiss er  LH  383L 

Bixin,  von  dems.  LH  382. 

BliHisAure,  Verbindung  mit  Bitter^ 
mandelöl,  von  Völkel  LH  361. 

Blciozyd,  bemsteins.  neutrales,  AnaL 
von  Fehling  XLIX  176. 
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Bieioxyd,  benist  basische«,  YondenUk 
XLIX  176. 

—  bernst.  überbasisches,  von  demfc 
XLIX  185. 

—  capry Is.,  Anal.v.L  e  r  ch  XLIX  226. 
--  chlora.,ADai.v.  Wichter  LU2a3. 

—  choloidins. ,  AnaL  voo  Theycr 
nnd  Schlosser  L  240. 

•—  choU.,  von  dens.  L  252. 

—  essig  Schwefels.,  Anal,  von  Mel- 
sens  Ul  281. 

—  eiixanthius. ,  AnaL  v.  Erdmann 
LH  365. 

—  fuman.,  AnaL  von  Ri  eck  her 
XLIX  35. 

—  holzschwefelsaures,  AnaL  von 
Blondeau  deCarolles  LU414. 

—  komcns..  Anal,  von  Sienhouse 
LI  239. 

—  mannitschwcfelsaures,  AnaL  von 
Favre  LH  311. 

—  niannitschwefels.,  AnaL  v.  Knop 
und  Schnedermann  LI  138. 

—  nieconsaures ,  AnaL  von  Sten- 
house  LI  231. 

—  nilrobutters.,  AnaL  von  Chancel 
LH  297. 

—  opians.,  AnaL  von  W  ö  h  1  e  r  L  4. 

—  pectmigs.,  Anal,  von  Chodnew 
LI  377. 

—  pectins.AnaL  v.Chodnev  LI 367 

—  pikrinsalpeters.,  AnaL  von  Mar- 
chand LH  346. 

—  pnrreesaures ,  AnaL  von  Sien- 
house LI  428. 

—  qoercilreinsaures ,  Analyse  von 
Preisser  LH  3^. 

—  quercitrins.,  von  dems.    LH  379. 

—  salicylsaures,  AnaL  v.  Cabours 
LH  337. 

—  schwefelsaures  mit  Seh  wefelsfiure, 
von  Dupasquier  LH  225. 

—  stärkeschwefelsaures ,  AnaL  von 
Blondeau  deCarolles  LH  417. 

—  terpentinsaures,  AnaL  von  Ra- 
bourdin  LH  394. 

—  weinsaures,  AnaL  von  Wer- 
ther LH  304. 

—  Euckersaures,  Anal,  von  Heintx 
LI  189. 

Bleioxyde,  Über  die  essigsauren,  von 
Wittstein  LH  253. 

Bleioxydhydrat,  AnaL  von  Schaff- 
ner LI  175. 

Blotanalysen ,  neue  Methode,  von 
Figuier  LH  441. 


BluUnalysen  von  IL  Hoffinann  L 159. 

Bocksmilch,   AnaL  von   Schlofs- 

berger  LI  431. 
Bonifaciusbruunen  zu  Salzschlirf,  An. 

von  Fresenius  und  Will  LH 66. 
Borsäure,  Eiuwirk.  ders.  auf  Alkohol 

u.HoIzgeist,  v.  £belnicn  LH 320. 
Borsfiurefither,  AnaL  von  Ebelmen 

LH  322. 
Brasileln,  Untera.v. P r  e  isser  LH 369. 
Brasilel'nbleioxyd,  von  dems.  LH  371. 
Brasil  in,  von  dems.  LI!  369. 
Brasilinbleioxyd,  von  dems.  LH  ^1. 
Braunstein,  Prüfung  auf  sein.  HandeJs- 

werth,  von  Will  u.  Fresenius 

XLIX  137. 
Brean,  Anal,  von  Scribe  LH  406. 
Brom,  Einwirkung  dess.  auf  die  Sali- 

cylsäure,  nach  Cabours  LH 337. 
•^  Einwirkung  dess.  auf  salicylige 

Säure,  nach  Heerlein  LH  344. 

—  Einwirkung  dess.  auf  Gaulüieria- 
öl  LH  328. 

Brometkiooessile,   AnaL  von   Lau- 
rent LH  355. 

Bromophenissäure  LH  343. 

Bromophenol,  AnaL  von  Cahours 

LH  33a 
iBromosalicyl,  Einwiric.  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  dass.  von  Heer- 
lein  LH  344. 

Bromosalicylsaure ,   Anal,  von  Ca- 
hours LH  338. 

Buchweizen,  AschenanaL  v.  B  i  c  h  o  n 
L  419. 

Butter,    über  die  flüchtigen  Siuren 
derselben  von  Lerch  aLIX  212. 

Butlerige  Sfiure,  uach  Chancel  LH 

29a 

Buttersfiure  XLIX  216. 

—  durch  Gährung  von  KartolTelkleiea 
gebildet,  n.Scharling  XLIX  314. 

—  ein  Prodttct  der  FSoTnifs  des  Fi- 
brins, von  Wurtz  LH  291. 

—  im  gegohrcnen  Gurkensaft,  nach 
Marchand  LH  293. 

—  im  Sauerkraut,  nach  Marchand 
LH  29a 

—  vierfach    gechlorie.    Anal,    von 
Pelouze  und  Gelis  LH  29f. 

Buttersaui'eaiher,  AnaL  von  Born- 

trfiger  XLIX  360. 
Butyral,  Anal.  v.  Chancel  L1I297. 
Butyralsfiure ,   nach   Chancel    LH 
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Butyr&mid,    Ann],    von    Chancel 

LII  294. 
Batyron,  Anal,  von  dem«.  LII  296. 

C. 
Cedmiumoiyd  ,   chlorsaures  ,    Anal, 
von  W  fichter  LH  233. 

—  tnilchsaures ,  Darstellung  v.  Le- 
pagc  LII  309. 

Calcium,  Versuche  ober  das  Atom- 

gewicht  dess.   von  Erdmann  u. 
[archand  und  v.  Baup  LH  210. 
Camphor,  ein  Product  der  Einwirk. 

von  Salpetersäure   auf  Bernstein, 

von  Döppin?  XLIX  350. 
Camwoodholz  LH  375. 
CaprinsSure  XLIX  226. 
Capronsfiure  XLIX  220. 
Caprylsfinre  XLIX  224. 
Carmein,  Untersuchung  von  Preis- 

8 er  LH  376. 
Carmin,  Unters,  von  dems.  LII  375. 
CarthameTn,  Anal,  von  dcms.  LII  373. 
Carthamin,  Unters,  v.  dcms.  LH  371. 
Carthaminsflure,  von  dems.  LH  372. 
Castoreum,   Geruch  desselben,   von 

Wöhler  XLIX  360. 
China  flava,  Unters,  der  Rinde  von 

Stähelin  u.  Hofstetter  LI  76. 
Chinasäure,   über  das  vermeintliche 

Vorkommen  ders.  im  Tannensplint, 

von  Wöhler  LH  142. 
Chinolin,  Anal.  v.  Bronieis  LH  135. 
Chinolinplatinchlorid ,    Analyse  von 

Bromeis  LH  137. 
Chinon,  AnaL  v.  Wähler  LI  150. 
■*-  Untersnchnnofcn  über  dasselbe  von 

Wöhler  LI  145. 

—  Verwandlung  dess.  in  Chloranil, 
von  A.  W.  Hof  mann  LH  65. 

Chlor,  Einwirkung  desselben  auf 
chroms.  Kali,  v.  F  re  m  y  XLIX  274. 

—  Einwirkung  dess.  auf  Essigäther, 
von  Nielsens  LH  286. 

•**  Einwirkung  dess.  auf  Salicylsäure 
LH  340. 

—  Einwirk.  dess.  auf  salicylsaures 
Kali  LH  341. 

—  Ein  wirk.  dess.  auf  salicylsaures 
Metbyloxyd  LH  329. 

Chlor:)mnionium,  Doppelsalz  mit  Jod- 
blei, nach  Völkel  LH  338. 

Chloramyläther,  AnaL  von  Baiard 
LH  312. 

Chloranil,  Anal,  des  aus  Salicin  dar- 
gestellt., V.A.W.  Hof  mann  LH  65. 


Choranil,  Anal,  des  ans  Phenylhydrat 
dargestellten,  von  dems.  LH  60. 

—  Bemerkungen  über  dasselbe  von 
A.  W.  Hofmann  LH  55. 

Chloranilamid,  Darstellung  und  AnaL 
von  Laurent  LII  347. 

Chlorbuttersäure,  AnaL  v.  Pelonze 
und  Gdlis  LH  290. 

Chloressigsäure,  Bildung  aus  Kolile- 
chlorid,   nach  Kolbe  XLIX  341. 

Chlorformylunterschwefelsäure ,  Zu- 
sammensetz, nach  Kolbe  XLIX  340. 

Chlorhydrochinon,  Anal,  von  W^öh- 
1er  LI  155. 

Chlorkohlenstoffp,  gepaarte  Verbin- 
dungen ders.  V.  Kolbe  XLIX  339. 

Chlorkohlenunterschwefelsäure,  Zn- 
sammcns.  nach  Kolbe  XLIX  340. 

Chlorobutyren,  AnaL  von  Chancel 
LII  298. 

Chlorophenissäure ,  Verwandt,  ders. 
in  Chloranil,  von  A.  W.  Hof- 
mann LH  62. 

Chlorophyll,  Anal.  v.M  u  I  d  e  r  LH  421. 

Chlorsaure  Salze,  über  die  Zusam- 
mens.  ders.  von  Wächter  LII  23 1 . 

Chlorsilbcr,  über,  von  Wittstein 
LH  25a 

Chlostilbase,  Anal.  v.L  a  u  r  e  n  t  LH  350 

Chlostilbase,  Bromure  de,  Anal,  von 
Laurent  LII  350. 

—  Chlnrure  de,  AnaL  v.  Laurent 
LII  350. 

Choloidinsänre ,  AnaL  von  Theyer 

und  Schlosser  L  238. 
Cholsäure,  Anal,  von  dens.  L  247. 
Chrom ,  Untersuchungen  über  dass., 

von  Peligot  LH  244. 
Chromoxyd, über,  v.  Krüger  LH 249. 

—  Verha  Iten  gegen  schweflige  Säure, 
von  Böttinger  LI  402. 

Chromoxydhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  169. 

Chromoxydul,  essrgsanres,  AnaL  von 
Peligot  LH  244. 

Chrysolepinsäure,  Verwandl.  ders.  in 
Chloranil,  von  A.  W.  Hof  mann 
LH  63. 

Chrysophansäure ,  aus  der  Rhabar- 
berwurzel  dargest,  von  S  c  h  I  o  fs- 
berger  und  Döpping  L  215. 

Colophan,  Anal.  v.  Scribc  LII 406. 

Concretion ,  Anal,  einer  thierischen, 
von  Wöhler  LI  437. 

Cotamin,  AnaL  von  Blyth  L  39. 

»    AnaL  von  Wo  hier  L  19. 
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Cotamin,  chlonvassersloffisaur.,  AnaL 

von  Blyth  L  41. 
Cotaroinplatinchlorid ,     Anal,     "von 

Blyth  L  37. 

^    Anai.  von  Wöhler  L  20. 

Cotarninquecksilherchlorid ,  Anal.  v. 
Wöhler  L  20. 

Cumarin,  Bestandlhcil  des  Wald- 
meisters LH  387. 

D. 

Daedala  gacrcina,  Anal.v.  Schlofs- 
bcrger  und  Pöpping  LH  111. 

DSmpfe,  über  die  Spannkraft  ders., 
Untersuchungen  von  Regnault 
und  von  Magnus  LII  145. 

Pibronianisol,  ÄnaL  von  Cahours 
LH  331. 

Dibromosalicylsfiure,  Anal.  v.  dem«. 

LH  338. 
Dichlorophenoi  LH  342. 
Dinitranisol ,    Anal,  von   Cahours 

LH  331. 
Driburger  Mineralwasser,  Anal,  von 

Varrentrapp  XLIX  231. 
Dyslysin,    Anal,  von  The y er  und 

Schlosser  L  242. 

E. 

Eicheln,    Aschenanal,   von  Elein- 

Bchmidt  L  417. 
Eisen,  über  das  Atomgewicht  dess., 

Ton  Berzelius  L  432. 

—  —      von  IVorlin  und  Svan- 

berg  L  433. 
_    —      von  Erdmann  u.  Mar- 
chand LH  212. 

—  Einwirkung  der  sdiwefligen 
Slure,  von  Köne  LH  225. 

Eisenoxyd,  fumarsaures,  Anal,  von 
Rieckher  XLIX  55. 

—  komensaures,  Anal,  von  Sten- 
hoase  XLIX  28. 

—  mecons,  Anal,  von  denis.  LI  233. 
.»    pyromeconsaures,  Anal,  v.dems. 

XLIX  22. 

—  Verhalten  gegen  schweflige  Säure 
von  Böttinger  LI  403. 

Eisenoxydhydrat,  Anal.  v.  Schaff- 
ner LI  177. 

Eisenoxydsalze,  Reduction  derselben 
durch  vegetabilische  Substanzen, 
von  Stenhouse  LI  284 

Eisenoxydul,  Verhalten  gegen  schwef- 
ligftSftve,  V.  Bdttinger  LI  404. 


Eisensänre,  wer  hat  sie  znent  ge- 
sehen? LH  143. 
Eisenwasserstoff  ezistirt  nicht ,   von 
Schlofsberger  n.  Fresenius 
LI  413. 
Eiweifs,    über   das    lösliche,    vo» 

Wurtz  LH  435. 
Elfenbein,  vegetabilisches,  AnaL  von 

Connel  LH  425. 
Erbsen,  AschenanaL  von   Bickon 

L  419. 
Erbsenasche,   Anal  von  Will  und 

Fresenius  L  388. 
Erythroretin,  Bestandtbeil  der  Rha- 
barber würzet,  von  Schlofsber- 
ger und  DOpping  L  210. 
Esdragonöl,    Identität  desselben  mH 
Auisöl,  nach  Gerhardt  Lü  40t. 
Esparsette,   Aschenanal,  von  Buch 

L  312. 
Essigsäure,  Gegenwart  im  gefaulten 

Harn,  von  Liebig  L  1^ 
Essigsäureäther,  Einwirk,  des  Chlors 
auf  dens.,  von  Leblanc  L1I286. 
Essigsäurehydrat,  über  die  Fabrikat. 

dess.  von  Meisens  LH  273. 
Essigschwefelsäure,  Untersuchung  v. 

Meisens  LH  274. 
EuiAroit,  Anal.  v.  Wöhler  LI  285. 
_    Anal,  von  Kühn  LI  12a 
Ettxanthinsäure,  s.  Purreesäure. 

—  Unters,  v.  Erdmann  LH  364. 
Euxanthon  s.  Purrenon. 

—  Darst.  von  Erdmann  LH  365. 

F. 

Fagua  sylvatica,  (Holz)  Aflcfaenanai 
von  Böttineer  L  406. 

Färbermaulbeeruaum ,  Untersuchung 
des  Farbstoffes,  von  Preisacr 
LH  381. 

Farbstoffe,  über  den  Ursprung  und 
die  Beschaffenheit  der  organischen, 
und  besonders  über  die  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  auf  dieselbe», 
von  Preisser  LH  367. 

Fibrin  liefert  bei  der  Fäolnils  Bot- 
tersäure,  nach  Wurtz  LII  291. 

Fideris,  Anal,  des  Mineralwnasen, 
von  Casselmann  LI  111. 

Fischgräte,  Aschenanal,  von  Levi 
L  426. 

Flechten,  diemisch  -  physiologwehe 
Untersuchung  derselb.  von  £nop 
XLIX  103. 
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Flobfasmenschleim ,  Untersuch,  yon 

Schmidt  LI  4a 
Friedrichshall,  Anal,  des  Bitterwas«- 

•eradas.,  v.  Creazbtir^  LH 220. 
Frösche,   Versuche  Ober  die  Reupt- 

rationders.,  v. M a rc h and  LII 426. 
Fruchtmark,    Anal,  desselben,   von 

Chodnew  LI  393. 
Fncus  nodosus,  enthält  Mannit,  nach 

Stenhouse  LI  353. 

—  serratus  ,  enthält  Mannit ,  nach 
Stenhouse  LI  353. 

—  vesiculosus,  enthält  Mannit,  nach 
Stenhouse  LI  353. 

Fumarsäure,  Untersuch,  v.  Rieck- 

her  XLIX  31. 
Fnsteln  ,  Untersuch,  von  F  r  e  i  s  s  e  r 

LII  385. 
Fuatin,  Unters,  von  dems.  LII  385. 

G. 

Galle ,  Beiträge  znr  Kenntnib  den. 
und  ihrer  Zerselzunffsproducte,  von 
Theyer  und  Schlosser  L  235. 

— >-  Einwirkung  der  Sal{>eters.  nach 
Theyer  und  Schlosser  L  243. 

—  Mittheilungcn  über  dieselbe,  von 
Plalner  LI  105. 

—  Reactionauf,  von  Pettenkofer 
LII  90.  ^ 

Gaultheria  procunibens ,  Untersuch, 
des  Oels  von,  LH  327. 

Gaultheriaöl,  Einwirkung  des  Broms 
auf  {fais9elbc  LH  32a 

Ganlthcriasäure ,  Untersuchung  von 
Cahours  LH  327. 

Gaultherylen ,  Anal,  von  Cahours 
LH  331. 

Gelbbeeren,  Untersuchung  des  Farb- 
stoffs von  Freisser  LH  384. 

GelbholK,  Farbstoff  desselb.,  Unters. 
Yon  Freisser  LII  381. 

Gerste,  Aschenanal. v. BichonL4t9. 

Glas,  goldhaltiges,  von  Splitt- 
fferber  LH  269. 

Goidozydul,  Untersuchung  von  Fi- 
ffuier  LH  259. 

GoTdpurpnr,  Zusammensetzung  nach 
Fieuier  LH  260. 

Gras(H,  osthidisches,  Anal  v.  Sten- 
house L  157. 

Gu«üacen,  AnaL  von  Pelletier 
nnd  Deville  LH  404. 

Guajacharz,  Unters,  von  dens.  LH  402. 

Goajacylwasserstoff,  Anal,  von  dens. 
LH  403. 


Gnajacsäuro,  AnaL  von  Pelletier 

und  Deville  LH  404. 
Guano,    africanischer ,    AnaL    von 

Francis  LH  444. 

—  —  Anal.  V.  Teschemacher 
LII  445. 

—  —    AnaL  von  Ure  LII  445. 
^     amerikanischer,  Untersuch,  von 

Denham  Smith  LH  445. 

—  Einflufs  dess.  auf  die  anorgani- 
schen Bestandtheile  der  Pflanzen, 
von  Vogel  XLIX  9a 

Gummi,  über  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat  auf  dasselbe,  von  Gott- 
lieb LH  121. 

Gurkensaft,  liefert  bei  der  Gähmng 
Bnttersaure ,  nach  Marchand 
LH  29a 

H. 

Ifilmatni,  Ober eiaenf reies,  von  Mul- 
der LH  439. 

Halydris  siliquosa  enthält  Mannit, 
nach  Stenhouse  LI  353. 

Hammelblutasche,  Anal,  von  £n- 
derlin  L  63. 

Hanfsaamen,  AschenanaL  v.  Leucht- 
weifs  L  416. 

Harn,  Constitution  des,  der  Menschen 
nnd  der  fleischfressenden  Thiere, 
von  Lieb  ig  L  161. 

Harnsubstanz,  vorläufige  Notiz  über 
eine  neue  stickstomialtige ,  von 
Pettenkofer  LH  97. 

Hasenblutasche,  AnaL  von  Ender- 
lin  L  63. 

Hefe,  über  die  üatur  der,  mit  Rück- 
sicht auf  die  Gährungserscheinun- 
gen,  vonSchlofsberger  LI  193« 

Heilmittel,  über  die  Veränderungen, 
welche  dieaeU)en  beim  Durchgang 
durch  den  thierischen  Organismus 
erleiden,  von  Laveran  nnd 
Milien  LH  430.  ' 

Hellenen,  AnaL  v.  Gerhardt  LH 389. 

Hellenin,  Anal,  von  dems.   LH  389. 

Hellenenschwcfelsäurc ,  Unters,  von 
Gerhardt  LH  390. 

Hemipinsäure,  Anal.  v.  Blyih  L  44. 

—  AnaL  von  Wühler  L  17. 
Herst  er  Brunnen ,    AnaL  von  Var- 

rentrapp  XLIX  235. 
Hippursäure,  Gegenwart  im  frischen 

Menschenham,  von  Liebig  L  171. 
-:-  Vorkommen  e.  sehr  grofsea  Menge 

LMen^chenh.,  v.  Pettenkofer  Ulm. 
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Hollaadermark,  Anal,  von  Schaff- 
ner L  149. 
Holzfaser,  Untersuchung  von  Blon- 

deau  de  Carolles  LH  412. 
Holzgeist,  Einwirkung  der  Borsfiure 

auf  dens.,  von  £belmcn  LH 322. 
HoIzschwcfelsSure,    Untersuch,   von 

Blondeau  de  Carolles  £11415. 
Humopinsfiure ,  Anal,  von  Wohl  er 

L  21. 
Hydrate,  überZusammensetz.  einiger, 

von  Schaffner  LI  168. 
Hydrobenzamid ,  liefert  bei  der  De- 
stillation Lophin,  nach  Laurent 

LH  357. 
Hydrochinon,    farbloses,   AnaL  von 

Wöhler  LI  152. 
—     grünes,  Anal,  von  dems.  LI  152. 
Hydrorhodeoretin ,  AnaL  von  Kay- 

ser  LI  90. 
Hydrorhodeoretiobnryt ,    AnaL   von 

denis.  LI  93. 
Bydrorhodeoretinblcioxyd,  Anal,  von 

dems.  LI  92. 
Hydrorfaodeoretinkali,  Anal. von  dems. 

LI  93, 


I. 


Jalappenharz ,  chemische  Untersuch, 
dess.  von  Kay  ser  LI  81. 

—  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Sfiuren  Zucker,  von  dems.  LI  99. 

Icicaharz,  Untersuchung  v.  Scribe 

LH  405. 
Icican,  AnaL  von  dems.  LH  406. 
Idrialin ,     enthält    Sauerstoff ,    von 

Bödecker  LH  104. 
Idryl,  Anal,  von  dems.  LH  103. 
Indigo,   liefert  beim  Schmelzen  mit 

Kalihydrat    keine    Valeriansfiure, 

sondern  EssiflfsSuro,  v.  Muspratt 

LI  271. 
«—    liefert  Salicylsfiure ,   nach  Ca-i 

hours  LH  343. 

—  in  den  Orchideen  LH  366. 
Indiffosfiure,   Yerwandlunff  dem.  in 

Chloranil,  von  A,  W.  Hof  mann 

LH  63. 
JodSthyl ,     Zersetzung    durch     die 

Warme,  von  E.  Kopp  LH  320. 
Jodaldehyden ,  jodwasserstoffsaures, 

Darstellung  aus  Jodithyl,  von  £. 

Kopp  LH  320. 


Jodblei,  Doppeüsalz  mit  CUoramno- 

nium,  nach  Völkel  LII  33a 
Jod,   Einwirkung  der  Salpetersfiure 

und  der  Schwefelsäure  auf  daas.f 

nach  Millon  LH  336. 
Jodsaure  und  jodsaure  Salze,  von 

Millon  LH  234. 
Jodsaurehy  drat,  Anal.  v.  denu.  LH  234. 

K. 

Kadmiumoxvdhydrat,  Ana].v.Schaff- 
ner  LI  i73. 

Kaffeebohnen ,  Untersudumg  dem 
von  Rochleder  L  224. 

Kalbsblutasche,  AnaL  von  End er- 
lin L  53. 

Kali ,  amylxanthogensanres ,  AnaL 
von  Baiard  LH  313. 

—  bernsteins. ,  AnaL  von  F  e  h  1  i  n  g. 

—  —    neutrales  XLIX  158. 

—  —    saures  XLIX  159. 

—  —    nber^aures  XLIX  159. 

—  chroms.,  Einwirkung  des  Chlors 
aufdass.,  von  Fremy  XLIX 274. 

—  dichlorosalicykaures ,  AnaL  von 
Cahours  LH  342. 

—  essigsaures  saures  >  AnaL  tob 
M Olsens  LH  274. 

—  essigschwefelsaures ,  Anal,  von 
dems.  LH  279. 

—  fumarsaures  neutrales,  AnaL  von 
Rieckher  XLIX  4a 

—  —  saures,  AnaL  von  demt., 
XLIX  49. 

—  gaultheriasaures,  AnaL  von  Ca- 
hours LU  327. 

—  jodsRures,  Anal,  von  Millon 
LH  235. 

—  maleinsaures  neutrales»  AnaL  von 
Büchner  XLIX  61. 

—  —    saures,    Anal,  von  dens^ 
.     XLIX  62. 

—  mannitschwefelsaures,  AnaL  voo 
Knop  u.  Schnedermann  LIi35. 

Kaliuatron,  maleinsaures ,  Anal,  voo 

Büchner  XLIX  65. 
Kali,  nitrobutters.,  Anal,  von  C ha b- 

cel  LH  297. 
^-  osmigs..  Anal  v.  F  r  e  m  y  LU  272. 

—  pectins.,  AnaL   von  Chodneiv 
LI  369. 

—  salicyls. ,  AnaL  von  Cahours 
LU  335. 

—  —  Einwirkung  des  Chlors  auf 
dasselbe  LU  341. 
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Kali,  slübiffsaures,  AnaL  von  Lau- 
rent LU  352. 

—  sßhwefeianterscbwefebaures,  von 
Plessy  LH  229. 

—  fchwefligd.,  Anal.  v.  Muspratt. 

—  —    neutrales  L  2dl. 

—  —    saures  L  262. 

—  —      —     wasserfreies  L  263. 

—  traubens.-  areenige  Sfiure,  AnaL 
von  Werther  LH  305. 

—  usnins.,  AnaKv.  KnopXLIX114. 

—  xanthugensaures,   Darstelliine  u. 
Zersetzungsproducte      desselben 

durch  Wfirmef  von  Sacc  LI  341, 

—  zuckersaures,   AnaL  v.  Heintz 

LI  187. 
Kalk,  amyloxalsaurer,  AnaL  v.  Ba- 
iard Lil  313. 

—  bemsteins.,  AnaL  von  Fehling. 

—  neutraler,  XLIX  165. 

—  saurer,  XLIX  169. 

—  buttersaurer,  Destillationsproducte 
derselben,   n.  Chancel  LH  295. 

—  chlorsaurer,  AnaL  v.  Wächter 

LH  232. 

—  cholsaurer,  AnaL  von  Theyer 
and  Schlosser  L  247. 

—  fumarsaurer,  AnaL  v-  Rieckher 

XLIX  39. 

—  holzschwefelsaurer ,    AnaL  von 
Blondeau  de  CarollesLII414. 

—  jodsaürer,  AnaL  v.  iM  i  1 1  o  n  LH  235. 

—  maleinsaurer,  neutraler,  Anal,  v« 
Büchner  XLIX  74. 

—  maleinsaurer,  saurer,  AnaL  von 
Bachner  XLIX  75. 

—  pectinsaurer.  Anal.  v.  Chodnew 

LI  366. 

—  salicylsaurer,  AnaL  v.  Cahonrs 

LH  336. 

—  schwefelsaurer,   AnaL  v.  Mus- 
pratt L  274. 

—  stfirkeschwefelsaurer.  Anal,  von 
Blondeau  de  CaroUes  LU417, 

-—  zuckersaurer,  AnaL  von  Heintz 

LI  188. 

Kartoffelasche,  AnaL  von  A.  Vogel 

XLIX  245. 

Kartoffelkleien ,    über   die   Gfihrung 

derselb.,  V.  Scharling  XLIX  313. 

Kartoffelsaft  enthält  Aepfeisfiore,  v. 

llisch  LI  246. 
Kauharz,  Untersuchung  v.  Berlin 

LH  407. 
Kie0elsiureitker,  Anal,  v«  Ebelmen 

Ul  324. 


Kirechgannni ,     Untersuchung     von 

Schmidt  LI  38. 
Knallsaure  Salze,  Ober  dieselbea,  v. 

Berzelius  L  426. 

—  Bemerkungen  zu  der  Abb.  von 
Berzelius,    von  Liebig  L  429. 

Knoblauchöl ,  Untersuch,  v.  Werl- 
heim  LI  290. 

Knochenerde,  Zersetzung  derselben 
durch  kohlensaure  Alkalien,  von 
Wackenroder  LI  163. 

Knochenknorpel,  fossiler  und  andereF 
sehr  alter  Knochen;  Untersuch,  v. 
V.  Bibra  L  151. 

Knoipeltanggallerte,  UntersucL  von 

Schmidt  LI  56. 
Kobaltoxydul,  chlorsaures,  AnaL  v. 

Wächter  LH  233. 
-  fmnarsaures,  Anal.  v.  Riekher 

XLIX  46.' 
Kobaltoxydulhydrat ,    Analyse    von 
Schaffner  LI  178. 

KobaUoxydul ,  pikrinsalpetersaures, 
AnaL  von  Afarchand  LH  346. 

—  schwefligsaurcs,  AnaL  v.  Mns- 
pratt  L  282. 

—  Untersuchung  v.  Beetz  LH 254. 

—  Verhalten  gegen  schweflige  Sfiure 
von  Böttineer  LI  407. 

Kobalt,  Sdieidung  desselben  vom 
Nickel,  von  Lieb  ig  L  294. 

Kohlechlorid,  schwefligsaures,  Zusam- 
mensetzung nach  K  o  1  b  e  XLIX  340« 

KomensSure,  über  einige  Salze  ders., 
von  Stenhouse  LI  231. 

Korksäore,     Oxydationsproduct   des 

Leinöls  LI  227 
Kotbasche,  menschliche,   AnaL  von 

Enderlin  XLIX  335. 

Kupferchlorid,  Verhalten  zu  Schwe- 
felquecksilber, V.  Rammelsberff 

LH  25^ 

Knpferozyd-Ammoniak,  maleinsaures 
AnaL  von  Büchner  XLIX  88. 

Kupferoxyd,  chlorsaures.  Anal,  voq 
Wfichter  LH  233. 

—  f umarsaures,  Anal . v. Rieckher 

XLIX  44. 
-^  jodsaures,    Anal,   von   Millon 

LH  236. 

—  komensaures,  Anal,  von  Sten- 
house LI  240. 

—  maleinsaures,  AnaL  von  Büch- 
ner XLIX  86. 
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Kupferozvdnatron ,    traubeiu.,  Anal, 
von  Werlhc^r  LH  303. 

—  weiaftaures,  Aoal.  von  Werther 

LH  303. 
Kupreroxyd,  pectinsaures,  Anal,  von 
Chodnew  LI  370. 

—  phospfaorsaures,  von  Libctbin, 
Anal,  von  Kühn  LI  125. 

—  pikrinsalpetersaures ,    Anal,   von 
Marchand  LH  345. 

—  pyronieconsaures,  AnaL  v,  Slen- 
house  XLIX  20. 

—  traubcRsaures ,  Anal,  von  Wer- 
ther LH  302 

Kupferoxydul,  scMvefligsaures,  AnaL 

V.  Muspratt  L  28d. 
Kupferoxyd,  usninsaures,  AnaL  von 

Knop  XLIX  114. 

—  Vernalten  gegen  schwefl.  Säure, 
von  Bdttinger  LI  410. 

Kopfersalze,  Unters,  einig,  phpsphors. 

und  arsensauren,  v.  Kühn  LI  123. 

Kupfersänre,  Untersuch.  Y.  Krüger 

LH  255. 

Kupfer,  über  das  Atomgew.  desselb., 

v.£rd  man  nu.  Marchand  LH2t4. 

Kupferwasserstoir,  Unters,  v.  W'urs 

LH  256. 

L. 

Laminaria    digituta    enthält    Mannil 
nach  Slenhousc  LI  352. 

—  saccharina  enthält   Mannit  nach 
Stenhouse  LI  340. 

I<ebensbauni,  Oel  desselben,  Unters. 

von  Schweizer  LH   398. 
Legumin  aus  Kalfebohnen,  Anal,  v« 

Kochleder  L  232. 
Leinöl,  über  die  physikalischen  und 

chemischen  Eigenschaften  desselb. 

und  seine  Oxy da tionsproducte  von 

Sacc  LI  2J3. 
Leinsamen,  Aschenanalyse  v.  L  e  u  cb  t- 

weifs  L  4i6. 
Ldnsanicnsclileim ,    Untersuch,    von 

Schmidt  LI  50. 
Libetheuit,  AnaL  v.  Kühn  LI  124. 
Licht,  polarisirtes,  Anwend.  desselb. 

zur  Begründung    e'mer  Mechanik 

der  Cheuiio  von  Biet  LH  186. 
Liebfraucuerde,  Anal.  v.  Le  v i  L  421. 
Limon,  üb.  das  —  v.  Schmidt  LI 338. 
LUhion ,    chlorsaures  ,    Anal*    von 

Wächter  LH  231. 
r—  über   die  Reaction   desselb«  vor 

dem  Löthrohr  LH  243« 


Lophin,  AnaL  v.  Laurent  LII357. 

—  salpetersaures,  AnaL  v.  Laureni 

LH  358. 
.—  salzsaures,  Anal,  von  Laurent 

LH  358. 
Lophinplatinchlorid ,  AnaL  v.  Lau- 
rent LH  358. 
Lophin,  schwefelsaures,   Anal,  von 
Laureut  LH  358 

—  Verhalten  dess.  gegen  das  polar. 
Licht,  von  Laurent  LH  363. 

Lorbeer-Terpentinhydrat,  Untemicfa. 

von  Stenhouse  L  155. 
Lüneburger   Salzsoole ,    AnaL    vom 

Hinfiber  LI  62. 
Lttteoleln,  Unters,  v.  Preis8erLI1380L 
Lttteolin,  desgL  LH  380. 
Lycoperdon   echinatum.    Anal«  von 

Schlofsberger  und  Doeppinc 

Lycopodium,  Einwirk.  d.  Kalihydnitef 
auf  —  von  Muspratt  LI  271. 

U. 

Magnesia,    chlorsaurc,    Anal,   von 
Wfichter  LH  232. 

—  fumarsaure,  Anal.  v.  Ri  eck  her 

XLIX  40* 

—  jodsaure,  Anal.  v.  M  i  Ho  n  LH  235. 

—  malefnsanre,  neutrale,  AnaL  von 
Büchner  XLIX  80. 

saure,  AnaL  von  Büchner 

XUX  82. 

—  schwefelsaure,   Doppelsalze   mit. 
Natron,  von  Arrott  LH  243. 

—  schwefligsaure,   Anal.  v.  Mus- 
pratt L  275 

—  pho6phors.  üb.  d.  Zersetzungsprod. 
derselben  v.  Schaffner  L.  145^ 

—  zuckersaure,  Anal,  von  Heints 

LI  187. 
Maleinsäure,  Darstellung,  Eigensdiafl. 

u.  Zusammensetz,  ihrer  wichtigst. 

Salze,  von  Büchner  XLIX  57. 
Manganoxydhydrat,  AnaL  v.  Schaff 

ner  LI  171. 
Manganoxydul,  Verb*  geg.  8<^wefl. 

Säure,  von  Böttinger  LI  405. 
Manganoxydulhydrat ,   Analyse  von 

Schaffner  LI,170. 
Manganozydul ,   fumarsaurea,  AnaL 

von  Rieckher  XLIX  46. 

—  schwefligsaurcB,  AnaL  v.  Mas« 
prat  L  280. 

Mannit,  über  das  Atomgewicht,  voa 
Knopu.  SchnedermannLI132.. 
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MannH  ober  das  Vorkommen  destelb. 
in  Laminaria  saecharina  und  einigen 
and.  Seegräsern,  v.  Stenhouse 

LI  349. 

—  über  die  Einwirk,  des  Ealihydrals 
auf  dens.,   v.  Gottlieb  LH  121. 

—  über  vermein lliches  Vorkommen 
in  der  Quecke  (Triticum  rcpens) 
von  Stenhousc  LI  354. 

—  Untersucbungen  über  denselben, 
von  Favre  LH  310. 

Mannitschwefelsäurc,  Untersuch-  von 
Knopu.  Schnedermann  LI  132. 

—  Untersuch,  von  Favre  LH  311. 
Margarainid ,    AnaL   von   Boullay 

LH  36o. 

Margarinsfiure,  Bestandtheil  d.  Leinöls 
nach  Sacc  LI  219  a.  225. 

Marksubstanzen,  Anal.  v.  Schaff- 
ner L  148. 

Uaynasharz,  Unters,  v.  Le  wy  LH  404. 

Meconsfiure,  Anal,  von  Stenhouse 

LI  231. 

-^  über  dieDestillationsproducteders. 
von  Stenhouse  XLIX  18. 

—  über  einige  Salze  derselben,  von 
Stenhouse  LI  231. 

MelloB  und  Mellonverbindungen,  von 

Liebig  L  337. 
Mellonbarium,  Anal.  v.  Lieb  ig  L  362. 
Melle  ncalcium,  Anal.  v.  Uebig  L  362. 
Mellonkalium,  AnaL  v.  Li eb ig  L 360. 
Mellonkupfer,  Anal.  v.  Lieb  ig  L  363. 
Mellonwasserstoffsdure ,    AnaL    von 

Liebig  L  358. 
Mercaptan ,   ein   Zersetzungsproduct 

des  zantbogensauren  Kalis,  ,von 

Sacc  LI  348. 
Melaceton  liefert  Metacetonfläare,  y. 

Gottlieb  LH  128. 
Metalle ,    Entschweflung   derselben, 

von  Roussean  LH  273. 
Metamylen,  AnaL  V.  BaIardLII316. 
Aletapectinsfiure    über  —  v.  Chod- 

new  LI  385. 
Metallsänren,  \on  Fremy  LH  271. 
Methyloxyd,  bemsteinsaures ,  Anal. 

von  Fehling  XLIX  195. 

—  bromosalicylsaures ,  AnaL  von 
Cahours  LH  328. 

—  dibromosalicylsaurcs ,  Anal,  von 
Cahours  LH  328. 

—  dichlorosalicylsaures ,  Anal,  von 
Cahours  LH  329. 

—  nitrosalicylsaures ,  AnaL  y.  Ca- 
hours LH  329. 


Metbylozyd,  saltcylsaures,  Ui.tersuch. 

von  Cahours  LH  327.- 
Methyloxyd,  salicylsaur..  Einwirk.  d. 

rauch.  Salpeters,  auf  dass.  LH  329. 

Einw.  d.  Chlors  a.  dass.  LH  329. 

Milch  eines  Bocks,  Anal.  v.  S  chlofs- 

berger  LI  431. 
MilchsaureSther,  Darstell,  von  Le- 


page  LH  309. 
Milii 


lium  sativum  (Samen)  AschenanaL 
von  Poleck  L  414. 

Mineralbestandthl.  d.  Vegetab.,  Unters, 
von  Will  u.  Fresenius   L  363. 

Mmeralsubstanzen,  über  die  VertbeiL 
derselb.  in  den  einzeln.  Organ,  def 
Pflanzen,  v.  A.  Vogel  LI  139. 

Mineralwasser  desBonifaciusbrunnens 
zu  Salzschlirf,  Anal,  von  Frese- 
nius und  Will  LH  66 

—  von  Driburg,  AnaL  v.  Var ren- 
trapp LXIX  231. 

—  von  Tarasp  nnd  Fideris,  AnaL 
von  Casselmann  LI  111. 

Moreln,  Unters,  v.  P  r eis se r  LH  381. 
Morin,  Unters,  v.  Preisser  LH  381« 

N. 

Nfihrende  Substanzen,  physiologische 
Unters,  über  dies.,  v.  Bernard 
und  Barreswil  LH  428. 

•IVabrung,  Versuche  zur  BesUnimnng 
der  —  welche  sich  im  Körper  der 
Thiere  fixirt,  von  Sacc  LH  77. 

Narcogeninplatinchlorid ,  Anal,  von 
Blyth  L  45. 

Narcotin,  Einwirk,  des  Chlors  aof 
dass,  nach  Wöhler  L  28. 

—  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf 
dasselbe,  nach  Wöhler  L  25. 

-ir  über  die  Zusammensetz,  desselb. 
und  über  seine  Zcrsctzungspro- 
ducte  durch  die  Ein  wirk.  v.  Pla- 
tincblorid,  von  Blyth  L  29. 

—  Unters,  über  das  —  und  seine 
Zersetzungsprod., y. Wöhler  LI. 

Narcotinplatinchlorid,  Anal.  v.  B ly  th 

L  35« 
Ifatron,  bemsteinsaures.  Anal,  von 
Fehling. 

—  neutrales  XLDC  160. 

—  saures  XLIX  161« 

—  cholsaures,  AnaL  von  Theyer 
und  Schlosser  L  251. 

—  Chlors.  AnaL  V.  Wichter  LH231. 

—  fumarsaurea,  Anal.  v.  Rjeckhet 

XLIX  50. 
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Natron,  jodsanres,  Anal.,  von  Mil- 
Ion  LH  235. 

—  malehuaures,  neutrales,  Anal.  y. 
Büchner  XLIX  62. 

saures,  Anal,  von  Büchner 

XLIX  64. 

—  mannitschwefelsaures,  Anal,  von 
Knopu.  SchnedermannLI  136. 

—  pectinsaures,  Anal.  v.  Chodnew 

LI  366. 

—  salpetersaures,  Vorkommen  in  den 
Brunnenthaler  Quellen  •  bei  Mün- 
chen, von  A.  Vogel  LI  242. 

— seh  wefligsRu  r..  Anal.  v.  Muspratt. 

—  neutrales  L  266. 

—  saures  L  267. 

—  schwefiigsaures.  Darstell,  desselb» 
aus  dem  Seewasscr  LH  342. 

—  traubensaures-  arsenige  Sfinre, 
AnaL  von  Werther  LII  307. 

Nickelglanz,  krystallisirter,  v.  Schlad- 
mingen,  Anal,  von  Plefs  LI  350. 

Nickelöxyd,  chlorsanres.  Anal,  von 
Wfichter  LII  233. 

—  fumarsaures.  Anal.  v.Rieckber 

XLIX  47. 

—  malcinsaures,  AnaL  v.  Büchner 

XLIX  84. 

—  pikrinsalpetersaures ,  Anal,  von 
Marchand  LII  346. 

—  schwefligsaures.  Anal,  v«  Mus- 
pratt L  2dl. 

—  Verhalten  gegen  schwefl.  Sfinre, 
von  Böttinger  LI  406. 

Nickeloxydhydrat,  AnaL  v.  Schaff- 
ner LI  179. 
Nicotin,  Anal.  v.  Meise ns  XLIX 353. 

—  Verhalten  dess.  gegen  das  polar. 
Licht,  von  Laurent  LII  362. 

Niobium,  ein  neues,  im  bairischen 
Tantalit  entdecktes  Metall,  von 
IL  Rose  LH  260. 

Nitrethionessile ,   Anal.   v.  Laurent 

LH  355. 

Nitrilophyl,  Anal.  v.  La  urent  LII358. 

Nitripicryl,  von  demselb.  LII  356. 

Nitrobultersäure,  Anal.  v.  Chancel 

LH  296. 

Nitronaphtalese,  Einwirk.  d.  Schwe- 
felammoniums auf  dieselbe,  von 
Zinin  LH  361. 

Nitrophenessaure,  Verwandl.  derselb. 
in  Chloranü,  von  A.  W.  Hof- 
mann LH  62. 

Nitrosalipylamid,  Anal.  v.  Cahours 

LH  330. 


Nitrosttibase ,   AnaL  von  Laurent 

LU  351. 

Nitrostilbensfiure ,  Anal,  von  Lau- 
rent LH  351. 

Nitrostilbese ,   Anal,   von   Laurent 

LH  351. 

0. 

Ochsenblntasche,  Anal,  von  End er- 
lin L  61. 

Ochsenfleischasche ,  Anal,  von  En- 
derlin  L  64. 

Ochsengalleasche,  AnaL  von  En- 
derlin  L  67. 

Oelsfiure,  aus  dem  Leinöl,  Anal,  r» 
Sacc  LI  216. 

Opiammon,  AnaL  v.  Wo  hier  L  8» 

Opiansfiure,  Anal.  v.  Blyth  L  A'i. 

—  AnaL  v.  Wöhler  L  3. 

—  Einwirk,  des  Chlors  uf  dies., 
nach  Wöhler  L  28. 

OpianschweAige   Sfiure,   Anal,   von 

Wähler  L  10. 
Orlean,  Unters,  v.  PreisserLn382. 
Oroselon,  AnaL  v.  8chnedermenn 

und  Winckler  LI  323. 
Osraige   Sfiure,    AnaL  von  Frimy 

LII  272. 
Oxamylan,   dargestellt  von  Baiard 

LH  31 4» 

P. 

Palladium,  Darsteilong  von  Cock 

XLIX  236. 
Palmitinsäure  aus  KafTcbohnen,  AnaL 

von  Rochleder  L  230. 
Parakomensfinre ,   Anal,  von  Sten- 

house  XLIX  26. 
Paramylen,  Anal.  v.  Bai  ard  LII316. 
Pectin,  AnaL  dess.  von  Chodnew 

LI  356. 
Pectin,  Pectinsfiure  und  Metapectin- 

sSure,  von  Chodnew  LI  d53. 
Pectinige   SSure,    Darslellnng    von 

Chodnew  LI  376. 
Pectinsfiure,   AnaL  von  Chodnew 

LI  360. 
Pflanzenleim,  Untersuchung  deaaelb. 

von  Mulder  LH  419. 
Pflanzenschleim,  geht  durch  Behandl. 

mit  Sfturen  in  Zucker  über  9  naeh 

Schmidt  LI  37. 
PAanzenschleim  u.  Bassorin,*  Unters. 

von  Schmidt  LI  29. 
Pflanzenwachs,  Untersuch,  von  Mal- 

der  LH  422. 
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Pbaeoretin,  Bestandlh.  der  Rhabar- 
berwurzcl,  von  Sc hio fsber ger 
und  Doepping  LH  207. 

Pbenylhydrnt,  Verb.  dess.  geffen  das 
polaris.  Liebt,  v-LaurentLlI  363. 

—  Verwandt  desseib.  in  Chloranil, 
von  A.  W.  llofmann  LH  57. 

Pblobaphen,  AnaL  v.  Stfi heiin  und 
Hofstetter  LI  68. 

Pbospbor,  Apparat  z.  Formen  dess., 
von  Scubert  XLI\  346. 

Phosphorcalcit,  Anal  v.  Kühn  LI  126. 

Pbosphorvergiftungen ,  über  —  von 
Runkel  UI  340. 

Phosphorwasserstoff,  Ober  denselb., 
von  Thenard  LH  338. 

Photographie,  Bemerkung,  zu  ders., 
von  Daffuerre  LIl  205. 

Physikalische  Eigensch^  flüss.  Verb., 
Zusammenhang  ders.  mit  der  chem« 
Constitution,  von  Kopp  L  71. 

Physiologische  Untersuch,  über  die 
nährenden  Substanzen,  von  Ber- 
nard und  Barrcswil  LH  428. 

Piauzit,  ein  Erdharz,  Untersuch,  von 
Haidinger  LH  410. 

Picryl,  AnaL  v.  Laurent  LH  356« 

Pigmente,  gelbe,  Untersuchung  von 
Preisser  LH  377. 

—  rothe,  Unters,  v.  P  rc  is  se  r  LH  369. 
Pikrinsalpctersaure  Salze,  Untersuch. 

von  Alarchand  LH  345. 
Pikrinsalpetcrsäure,  Verwand!,  ders.  in 

Chloran.,  v.  A .  \V .  H  o  f  m  a  n  n  LH  62. 
Pimelinsfiure ,   dargest.  durch  Einw. 

der  Salpeters,    auf  ein  Gemenge 

von  Bernsteinsfiure  und  Korksfiure, 

V.  Sacc  LI  229. 
Pinus  lariz.  (Holz)  Aschenanal,  von 

Böttinger  L   411. 
Piuus  picea.  (Samenj  ArchenanaU  v. 

Poleck  L  414. 
Pinus  sylvestris,   aetherisisches   Oel 

desa.,  AnaL  v.  Hagen  LH  395. 

—  ^  (Holz)  AschenanaL  v.  Böt- 
tinger L  408. 

AschenanaL  v.  Wackcn ro- 
der LI  166. 

—  -~  (Samen}  Aschenanal.  v.  Po- 
leck L  414. 

Unters,  d.  Rinde  v.  StShelin 

und  Hofstetter  LI  64. 
Platanus  acerifolia,  Unters,  d.  Binde, 

V.  Stfihelinu.  Hofstetter LI74. 
Platinbasen,  Verbindungen  derselben, 

von  Reiset  LH  262. 


Platittbasis,  Chlorverbind.,  Anal.  ▼. 
Peyrone  LI  13. 

—  Salpeters.,  Anal.  v.  Peyron  eLI  19. 

—  scnwefels.,  Anal.  v.  dems.  LI  1 7. 
Plaliochlorür,  Einwirk.  d  Ammoniaks 

auf  —  von  Peyrone  LI  1. 

Polarisirtes  Utrht,  Anweod.  desselb. 
zur  Begründung  einer  JMechanik  der 
Chemie,  von  Biot  LH  186. 

Polyperus  fomentarius,  Anal,  von 
Schlofsberg.  u.  Döpp.  LH  111. 

Probabilitfitstheorien ,  Berzelins  u. 

.    die  — ,  von  Liebig  L  295. 

Purree,  über  den  unter  dies  Namen 
aus  Indien  kommenden  Farbstoff, 
von  Stenhouse  LI  423. 

Purrecsäure,   AnaL  v.  Stenhouse 

LI  426. 

-^  siehe  Euxanthinsfiure. 

Purreuon,  s.  Euzanthon. 

—  AnaL  v.  Stenhouse'LI  430. 
Pyromeconsäure ,    Anal,  von  Sten- 
house XLIX  19. 

Pyrophor,  üb.  d.  GefShrlichk.  des  — 
a.  Brech weinst.,  v.  £  1  s  n  e  r  LH  25 1 . 

Pyroterponlinsfinre,  Anal  von  Ra- 
bourdin  LH  394. 

Pyrus  malus,  Asche  vom  Holz  dess., 
AnaLv.Willu.  Fresenius  L388, 

0. 

Quecke  enthält  keinen  Mannit,  nach 

Stenhouse  L  354. 
Quecksilber,  ül>.  d.  Atomgew.  dess., 

von   Erdniann  und  Marchand 

LH  216. 
Quecksilberoxychlorür ,  Unters,  von 

Thaulow  LH  256 
Quecksilberoxydul,  chlorsaures,  AnaL 
'.    V.  Wächter  LH  233. 

—  funiarsuures,  Anal.  v.  Rieckher 

XLIX  53. 
Quecksilberoxydhydrat ,   AnaL    von 

Schaffner  LI  182. 
Quecksilbertransport  LH  144. 
Quecksilberventil,    von    v.    Babo 

XLIX  349. 
Quercitreln,    Unters,  v.   Preisser 

LH  379. 
Quercitrin,  AnaL  v.  P  r  e  isser  LH  377. 
Quittenschleim,  Unters,  v.  Schmidt 

LI  45. 

R. 

Reben,  AschenanaL  v«  Levi'L  423. 
Respiration  der  Frösche,   Versuche 
von  Marchand  LH  426. 
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Hhabaiberwnnfll,  Uolen.  den.,  t. 

Sclofflbergera.DöppinrL196. 
Rhamneiii,  Untere.  v.P  r  e  i  f  s  e  rLI1384. 
Rhamnin,  v.  demselb.  LH  384. 
RhodeoretiQ,  Anal.  v. Kavier  LI 88» 
Rhodeoretinol,  AnaL  v.  dems.  LI  96. 
Rhodomenia  palroata,  enthfiU  Alannil 

nach  Stenhouse  LI  353. 
Rinden,  cliein.  Unten,  einiger,  Ton 

Stfihelin  u.  Uofstetter  LI  63. 
Roggen,  AnaLv.Fürsten b.bLII4 1 7. 

—  Aflchenanal.  v.  Bichon  L  419. 
Rojrgenasche ,    AnaL   t.  Will  und 

Fresenins  L  288. 

Rohrzucker,  üb.  Einw.  y.  Kalihydr. 
auf  den«.,  v.  Gottlieb  LH  121. 

R^itung  org.  Körper,  von  v.  Rei- 
chenbach XLlA  1. 

s. 

Sfloren,  Prüf,  auf  ihr.  Handelswerth, 
V.  Fresenius  u.  Will  XLIX125. 

SaIep,  Unters,  v.  Schmidt  LI  41. 

Salicin,  Verwandl.  dess.  in  Chloranil, 
von  A.  W.  Uofmann  LH  64. 

—  wird  b.  Durchg.  durch  d.  Organ. 
inSalicylig.  u.$aTicyIs£ur.  verwand. 
nachLaveran  u.  MillonLlI43l. 

Salicylamid  durch   Üestillation   von 

salicylsaurem  Ammoniak  LH  337. 
Salicyli^e  Säure,   Einw.  des  Broms 

auf  dies«,  von  Heer  lein  LH  344. 
Verwandl.  ders.  in  Chloranil, 

y.  A.  W.  Hofmann  LH  63. 
Salicylsaurefither,  AnaL  v.  Gahours 

LH  332. 
Salicylsfture,  Darstellung  aus  Indigo. 

von  Gahours  LH  343. 
SalicylsAure,  Ein  wirk,  des  Broms  auf 

dieselbe,  nach  Gahours  LH  337.* 
des  Chlore  auf  dies.  LH  340. 

—  Unters,  von  Gahours  LH  333. 

—  VerwandL  derselb.  in  Chloranil, 
V.  A.  W.  Hofmann,  LH  63. 

Salpeterefiure,  Einw.  ders.  auf  Jod, 
nach  Milien  LH  336. 

—  Einwirk.  ders.  auf  salicylsaures 
Methyloxyd  LH  329. 

Salviaarten,  Schleim  einiger  —  un- 
tereucht  von  Schmidt  LI  52. 

Salzschlirf,  Anal,  des  Mineral w.  das., 
V.  Fresenius  unn  Will  LH  66. 

SaUthon,  über  den  —  von  Schaf- 
hfiutl  LI  261. 

Sautalein,  Unter.  v.ProisserLH  375. 

Santalin,  von  demselb.  LH  374. 


Sassafras-Oel,  Unters,  tob  Saint- 

Evre  LH  396. 
Saubohnen,  AscbenanaL  Y»  Bichon 

L  419. 
Sauerkraut  enthSk  ButtersSnre,  nach 

Marchand  LH  293. 
Schlippe'sches  Salz,  über  die  Darstell. 

desselb.,  von  Janssen  LH  250. 
Schwimme,  chemische  BeitrSge  aur 

Kenntnifs derselb.,  von  Schlofs^ 

berger  u.  Doepping  LH  106. 
Schwefelammottiom,  vierfaches,  von 

Fritzsche  LH  230. 
Schwefelcalcium,   über  das  —  von 

H.  Rose  L  439. 
Schwefelcyankalium ,    Berichtigung 

der  Daretellungsmetk.,  v.  Liebiir 

LI  28£ 

—  DaretclI.  von  Liebig  L  349. 
Schwefelqoecksilber ,   Verhalten   ra 

Kupferchlorid  LH  257. 
Schwefelsäure,  Einwirk,  derselb«  auf 
Jod,  nach  Milien  LH  336. 

—  üb.  Bild.  dess.  v.Pttl iget  LI  221. 

—  WassergeUalt  der  kfiuflidien,  nadi 
Wittstein  LH  222. 

Schwefel,  über  das  Atontg.  dess.  T. 

Erdmann  u.  Marchand  LH 218. 
Schweflige  Sfiure,  Einwirk.  ders.  auf 

Zink  u.  Eisen,  v.  KoeneLn225, 

—  •—  tkber  die  Anwendung  dereclb. 
in  der  chemischen  Analyse,  von 
Bottinger  LI  397. 

Schwefligsaure  Salze ,  Unters,  ders., 

V.  Muspratt  L  259. 
Seignettesalz,  üb.  die  Verwandl.  desa. 

in  kohlens.  Alkalien  beim  Durchg. 

durch  den  Organismus,  von  La- 

voran  und  Blillon  LH  431. 
Seminaphtalidam ,  Anal,  von  Zintn 

LH  362. 

—  schwefelsaures  LH  362. 

—  salzsaures  LH  362. 
Senföi,  Anal,  von  Will  LH  7. 

—  Über  das  Verhalt,  dess.  gt%.  eine 
alkoh.  Kalilös.,   v.  Will  LH  30. 

—  Untersuch.  Über  die  Constitatioo 
desselben,  von  Will  LH  1. 

Silberoxyd,  Stheressigschwefelsauresy 
Anal,  von  Meisen s  LH  283. 

—  amylweinsaurcs ,  AnaL  von  Ba- 
iard LH  314. 

—  bemsteins. ,  AnaL  von  Fehl  in  g 

XLIX  185. 

—  bnttersaurcs ,  Anal,  von  Lerch 

XLLX  219. 


^^^t^^^^^^m    ^F^K^^^^H^W 
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SQberozyd,  caproBtanrei.  AnaL  Ton 
Lerch  XLIX  222. 

—  caprybauraiy  AnaL  von  Lerch 

XLIX  225. 

—  chlonaures,  Anal,  v»  Wfichter 

LII  233. 

—  choloidinsaor.,  Anal.  Y.  Theyer 
und  Schlosser  L  239. 

—  Chlorsäure«,  Anal,  von  Theyer 
nnd  Schlosser  L  249. 

—  -»  neutrales  L  250. 

—  Doppels,  ▼.metacetons.  m.  essigi., 
AnaL  von  Gottlieb  LH  125. 

—  essigschwefelsanres,    AnaL   von 
Melsens  LII  281« 

-*  fnniarsanr.,  AnaL  v.  Rieckber 

XLIX  54. 
— >  hemipinsanres,  AnaL  von  Wäh- 
ler L  la 

—  hemipinsanres,  AnaL  von  Bly  th 

L  43. 

—  jodsanres«   AnaL    von   Milien 

LII  236. 
*-  koniensanres,   AnaL  von  Sten- 

honse  LI  242. 
-^  maleinsaures,  AnaLv.  BQ ebner 

LXIX  90. 

—  marffarinsanres,   AnaL  v    Sacc 

LI  2ia 

—  metacetonsaores,  AnaL  v.  Gott- 
lieb LII  224. 

—  nitrobuttersaures,  AnaL  v.  Chan- 
cel  LH  297. 

—  nitrostilbensaures,  AnaL  v.  Lau- 
rent LH  351. 

—  pectinigs.,   AnaL  v.  Cbodnew 

LI  o  77« 

—  pectinsaures ,  Anal,  von  Chod- 
new  LI  371. 

—  pikrinsalpctersaures ,   AnaL    von 
Marchand  LII  346. 

—  salicyUaures,  AnaL  v.  Cahours 

LII  337. 

—  schwciligsaures,  AnaL  v«  Mus- 
pratt  L  286. 

—  stilbesigsaures ,  AnaL  von  Lau- 
rent LH  352. 

—  terpentinsaures,   AnaL  von  Ra- 
bourdin  LH  394. 

—  valertansaures,  AnaLv.  Schne- 
dermann  u.  VV'inckler  LI333. 

—  zuckersaures ,    Anal.  v.  Ileintz 

LI  191. 
Silbereuperoxyd ,    AnaL  von  Wall- 

quist  nnd  Fischer  LH  259. 
Sinapolin,  Anal.  v.  Will  LII  28. 


Sinapolia,  ehlorwaiieiitoft. ,  AnaL 

von  Will  LH  29. 
Sümamin,  AnaL  y.  Will  LH  16. 
Sinnaminphitinchlorid,  Anal.  v.  Will 

LH  22. 
Sinnaminquecksilbercblorid,  AnaL  v. 

Will  LH  20. 
Sonnenbluinenmark,  AnaL  v.  S  c  h  a  ff- 

ner  L  150. 
Spannkraft  der  Dimpfe,  Untersuch* 

y.  Regnault  u.  Magnus  LII  145. 
Speichelasche,  AnaL  von  Eudorlin 

XUX  331. 
Stfirkemehl,  über  Einw.  d.  Kaiihydr« 

auf  dass. ,   v.  Gottlieb  LII  121. 
St&rkeschwefelsflure,  Unterauch.  von 

Blondeau  de  CarolleBLU416L 
Steinkohlen,  toscanische,  in  derMa- 

remma,  v.  Bunsen  XLIX  264. 
Sternschnuppen,  falsche,  Untersnch. 

you  H    boffmann  LXIX  240. 
Stilben,  AnaL  v.  Laurent  LII  349. 
StUbenbromür,  Anal,  von  Laurent 

LII  350. 
Stilbenchlorür,  Anal,  yon  Laurent 

LII  350. 
Stilbenreihe,    Uebersicbt  deraelbeOi 

von  Laurent  LII  353. 
Stilbenüberoxyd,  AnaL  v.  Laurent 

LH  351. 
Sttlbesige  Sfiure ,  AnaL  von  'Lau- 
rent LH  352. 
Stilbeseüberoxyd,  AnaL  v.  Laurent 

LII  352. 
Stilbige  Söure,   AnaL  v.  Laurent 

LH  351. 
Strontian ,  chlorsaurer ,  AnaL   von 

Wfichter  LH  232. 

—  furaarsaur.,  Anal.  v.  Rieckber 

XLIX  38. 

—  malelusaurer,  neutraler,  AnaL  v. 
Büchner  XLIX  77. 

—  —  saurer,  v.  deras.  XLIX  78. 
Succinamid,    AnaL    yon   Fehling 

XLIX  196. 
Sulfohydrochinon,  Anal,  von  Wöh- 

1er  LI  157. 
SulfopiansSure ,  AnaL  von  Wöbler 

L  12« 
Symphytumwurzeln ,  Schleim  ders  , 
untersucht  v.  Schmidt  LI  55. 

T. 

TabacksaschenanalyseUy  von  Wil  I  o, 
Fresenius  L  387. 
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Sackregkler, 


Tagnanub,  AnaL  t.  Arthur  Con- 

nel  LH  425. 
Tarasp,   Anal,   des  Minerahvassen, 

von  Cassselmana  LI  111. 
TerpentiDöI ,   über  die  Einwirk,  der 

SalpetenAure   auf   dasselbe,   von 

Rabourdin  LH  391« 
Terpentinölhydrat,  AnaU  von  Ram- 

melsberg  LH  390. 
TerpentinsSure ,  Anal.  ▼.  Rabo ar- 
din LH  393. 
Thermochemische  Untersnchun^en  v. 

Hefs  und  Graham  LH  172. 
Thionessale,   Anal,   von   Laurent 

LH  353. 
Thiosinnamin,  Anal.  v.  Will  LHl!. 
Thiosinnaminplatinchlorid,  Anal,  von 

Will  LH  12. 
Thiosinnaniinqaecksilberchlorid,Anal. 

von  Will  LH  13. 
Thonerde,  schwefligsaure,  AnaU  v. 

Muspratt  L  277. 

—  Verhalt,  gegen  schweflige  SAure, 
von  Böttinger  LI  398. 

Thonstein,  über  den  -*  der  Geolo- 

^  gen;  von  Schafhäutl  LI  256. 

Thi^aöl,  Untersuch,  v.  Schweizer 

LH  398. 
Traganth,  Untersuch,  v.   Schmidt 

LI  33. 
Traub^nsaure  und  weinsaure  Salze 
und  ein  besondere«  Verhalten  des 
Kupferoxydfl  V.  Werther  LH 30t. 
Tribromoph^nol,  AnaL  v.  Cahours 
^  LH  340. 

TribromosalicylsSure ,  Anal.  v.  Ca- 
hours LH  339. 
Tujon,  Unters,  v.  S  ch  we  izerLH400. 

U. 
Uranoxyd,   schwefligs. ,   Anal,  von 
Muspratt  L  290. 

—  Verhalt,  gegen  schweflige  SAure, 
von  Bfittinger  LI  407. 

Usnlnsfiure,  Anal,  v»  Kn  o  p  XLIX 113. 

V. 

Vaccins&ure  XLIX  227. 
Valeriansäure,  angebliche  Erzeugung 

derselben  aus   Indigo,   widerlegt 

von  Muspratt  LI  271. 

—  dargestellt  aus  Athamantin,  von 
Schnedermann   u.  Windeier 

LI  332. 
Vanadin-Bronzit,  von  Bracco,  Anal, 
von  SchafhfiutI  LI  254. 


Viscimi  albmn,  Afche  von  Holz  und 
BUtter,  AnaL  von  Will  und 
FresenioB  L  388. 

W. 

Wachs,  chinesisches.  Untersuch,  von 
Lewy  LH  424. 

Waldmeister  enthUlt  Cumarin,  nach 
Kossmann  LH  387. 

Wau,  Farbstoff  desselben,  Untenoch. 
V.  Preisser  LH. 

WSrme,  latente  des  Wassers,  Resul- 
tate von  de  la  Provostaye 
und  Des sa ins,  sowie  v.  Reg- 
nault  LH  164. 

Wtrme,  Untersuch.  Ober  die  specifi., 
von  Rcgnault  LH  167. 

Wasser,  latente  Wfinne  desselben, 
Resultate  V.  de  la  Provostaye 
und  Dessains,  sowie   v«  Reg- 

'     nault  LH  164. 

Weinsaure  und  traubensaure  Salze 
und  ein  besonderes  Verbalten  des 
Kupferoxyd,  V.  Werther  LH 301. 

Weizen,  Aschenanalyse  v.  Bichon 

L  419. 

Weizenasche,  Anal,  von  Will  und 
Fresenius  L  388. 

Weizenkleie,  Anal,  von  F&rsten- 
ber^  LH  417. 

WismuUi,  Untersuchoog  v.  Heintz 

LH  252. 

Wismuth Wasserstoff  existirt  nicht,  v. 
Schlofsberger  und  Frese- 
nius-LI  413. 

X. 

Xanthicozyd  ira  Guano,  v.  Unger 

LI  395. 
XaothogensSure,    über  die  Darstel- 

Jung  des  Kalisalzes  und  seine  Zer- 

setzungsproducte  durch  d.  Wfirme, 

V.  Sacc  LI  345. 
Xanthopentf ure ,    Darstellung  nach 

Wöhler  L  9. 

z. 

Zink ,  EinH-irkung  der  schwefligen 
SSure,  von  Koene  LH  225. 

—  Ober  das  Atomgewicht  desselb., 
von  Axel  Erdmann  L  435. 

Zinkoxyd,  dilorsaures ,  Anal,  von 
Wfichter  LH  232. 

—  fumarsaur.,  AnaL  v.  Rieckher 

XLIX  42. 

—  maleinsanres,  AnaL  v.  Büchner 

XLIX  85« 


Sachregister, 
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Zinkoxyd,  pikrinsnipetenaar.,  Anal, 
von  Marchand  LH  346. 

—  saures,   schwefelsaures,  Berich- 
tigung LH  253. 

—  schwefligsaures.  Anal.  v.  Mas- 
pratt  L  283. 

—  Verhalten  gegen  schwefl«  Säure, 
von  Böttinger  LI  405. 

—  zuckersaures.  Anal.  v.  Heintz 

LI  188. 

—  Verhalten  gegen  schwefl.  Sflure, 
von  Böttinger  LI  409. 


Zinnoxydhydrat,  AnaL  v.  Schaff- 
ner LI  174. 

Zinnoxydul,  Verhalten  gegen  schwefl. 
Säure,  v.  Böttinger  LI  408. 

Zinnoxydulhydrat,'  AnaL  v.  Schaff- 
ner LI  174. 

Zirkonerde,  Untersuch,  über  dies«, 
von  Hermann  LII  340. 

Zucker,  Reactionauf — v,  Petten- 
kofer  LII  90. 

Zackersäure,  Untersuch,  denelben, 
von  Heintz  LI  183. 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LH.  Bd«  3.  Heft. 
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Autorenregrister. 


A. 

Ar  rot,  Aber  schwefelsaure  Doppel- 
salze der  Magnesiareihe  mit  Natron 
LU  243. 

B. 

y .  B  a  b  o,  Quecksilberventil  XLIX  349. 

Y.  Babo  und  Fresenius,  fibereiu 
neues,  unter  allen  Umständen  siche- 
res Verfahren  zur  Ausmittelung 
und  quantitativen  Bestimmung  des 
Arsens  bei  Vergiflungsfäilen  XLIX 

387. 

Baiard,  Darstellung  von  schwefel- 
saurem Natron  aus  dem  Seewas- 
ser LH  242. 

—  über  den  Amylalkohol  LH  311. 

Barreswil  und  Bernard,  phy- 
siologische Untersuchungen  ,  über 
die  nährenden  Substanzen  LU  428. 

—  und  Boudault,  über  das  Ver- 
halten einiger  Körper  aus  der  Ben- 
zoylreihe  gegen  Bimsstein  in  hö- 
herer Temperatur  LH  360. 

Baup,  über  das  Atomgewicht  des 
Calciums  LH  212. ' 

Beetz,  über  Kohaltoxyd  LH  254. 

Berlin,  Untersuchung  des  Kauhar- 
zes LH  407. 

Bernard  und  Barreswil,  phy- 
siologische Untersuchungen  über 
die  nfihrenden  Substanzen  LH  428. 

Berzelius,  Atomgewicht  des  Ei- 
sens L  432. 

—  über  Allotropie  bei  einfachen 
Körpern,  als  eine  der  Ursachen 
der  Isomerie  bei  ihren  Verbin- 
dungen XLIX  247. 

V.  Bibra,  ij her  den  Knochenknorpel 
fossiler  und  anderer  sehr  alter 
Knochen  L  151. 

ß  i  c  h  o  n  ,  chemische  Untersuchuug 
einiger  Getraideaschcn  L  418. 

Biot,  über  die  Anwendung  des 
polarisirten  Lichtes  zur  Begründung 
einer  Mechanik  der  Chemie  LH  187. 


Blondean  de  Carolles,  Unter- 
suchungen über  das  Amy  Ion  LH  41 6. 

—  Untersuchung  der  Holzfaser  LH 

412. 

Blyth,  über  die  Zusarameoset^uDg' 
des  Narcotins  und  einiger  seiner 
Zersetzungsproducte  durch  die  Ein- 
wirkung von  Platinchlorid  L  29, 

Bödecker,  über  das  Idryl  und 
Idrialiu  LH  100. 

Böttinger,  Aschenanalysen  einiger 
Hölzer  L  406. 

—  über  die  von  Berthier  vorge- 
schlagene Anwendung  der  schwef- 
ligen Säure  in  der  chemischen 
Analyse  LI  397. 

Boudault  und  Barreswil,  Hher 
das  Verhalten  einiger  Körper  aus 
der  Benzoyl reihe  gegen  Bimsstein 
in  höherer  Temperatur  LH  360. 

B  o  u  1 1  a  y  ,  über  ein  neues  Amid, 
welches  durch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Oele  und  Fette 
entsteht  LH  363. 

Bromeis,  fiber das Chinolin LH  130. 

Buch,  Aschenanal,  der  gemeinen 
Esparsette  L  412. 

Bunsen,  Erklärung  in  der  Will- 
Reiset*schen  Angelegenheit  XLIX 

362. 

—  über  das  steinkohlenführende 
Terrain  der  toskanischen  Maremma 
XLIX  264. 

Büchner,  Ph. ,  jun.,  über  Afalei»- 
sfiure,  Darstellung,  EigenschaHen 
und  Zusammensetzung  ihrer  wich- 
tigsten Salze  XLIX  57. 

C. 

C  a  h  o  u  rs,  über  Salicylsäure  LH  333. 

—  über  salicyLsaures  Methyloxyd 
und  Salicylsäurefither  LH  327. 

Calvert,  Gegenwart  des  Indigo s 
in  einigen  Orchideen  LH  366. 

Casselmann,  Anal,  der  Mineral- 
wasser von  Tarasp  und  Fideris 
in  Graubünden  LI  111. 


Anlorenregi9ler, 
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Chance],  Aber  Bulyrainid  LII  294. 

—  über  die  Destillationsproducte 
des  buttersauren  Kalkes    LII  295. 

Chodnew,  Pectin,  Pectinsflure  und 

Metapectinsäure  .LI  355. 
Cock,    über    die   Darstellung    des 

Palladiums  XLIX  236. 
Connel,  Anal,  der  Tagua-Nufs  LII 

425. 

Creuzburcf,  Anal,  des  Bitterwas- 
sers von  Friedrichshall  LH  220. 

D. 

Daeucrre«  über  Photosfraphie  LII 
^  205. 

Dcssains  und  de  la  Provostaye, 
latente   Wärme   des    Wassers  LII 

164. 

Deville  und  Pelletier,  Untersu- 
chung des  Guajacharzes   Lll  402. 

Döpping,  Camphor,  «in  Produci 
der  Einwirkung  der  Salpetcrsfiure 
auf  Bernstein  XLIX  350. 

—  und  Schi ofs berger,  chemische 
BeitrSgezurKenntnifsd.  Schwfimme 
LH  106. 

—  —  chemische  Untersuchung 
der  Rhabarberwurzel  L  196. 

Dnpasquier,  über  schwefelsaures 
Bleioxyd  und   Schwefelsäure  LII 

225. 

E. 

Ebelmen,    über   die   Einwirkung 

der  Borsaure  auf  den  Alkohol  u. 

den  Holzgeist  LII  322. 
-—      über  die  Kiesetsäoreäther  LII 

324. 
E Isner,    über    Gefährlichkeit    des 

Brechweinsleins  LII  251. 
E  n  d e  r  1  i  n,  physiologisch-chemische 

Untersuchungen    aLW    317    und 

L  53. 
Er d mann,   A.,    Atomgewicht  des 

Zinks  L  435. 
Erdmann,  0.  L.,  Ober  Amyloxyd- 

Bisulfocarbonat  LII  318. 

—  über  die  Euxanthinsfinre  und 
das  Euxanthon  (  Purreesfture  und 
Purrenon)  LH  364. 

—  und  Marc  band,  über  das  Atom- 
gewicht des  Galcinms  LH  210* 

—  —  über  das  Atomgewicht 
des  Eisens  LII  212. 


Erdmann  und  Marcband,  über 
das  Atomgewicht  des  Kupfers 
LII  214. 

—  —  über  das  Atomgewicht 
des  Quecksilbers  LII  216. 

—  —  über  das  Atomgewicht 
des  Schwefels  LII  218. 

F. 

Favre,  Untersuchungen   über  den 

Mannit  LH  310. 
Fehling,    über  die  Bemsteinsiure 

und  ihre  Verbindungen  XLIX  154. 

—  über  die  Zersetzung  des  ben- 
zodsauren  Ammoniaks  durch  die 
warme  XLIX  91. 

Figuier,  neue  Methode  der  Blut- 
anal.  LH  441. 

—  Ober  Gold  LII  259. 
Fischer,  über  Silbersuperoxyd  LII 

259. 
Francis,    Anal,    des  arrfkanischen 

Guano^s  LH  443. 
Frcmy,  Einwirkung  des  Chlors  auf 

cliroinsaures  Kuli  XLIX  274. 

—  über  Mctallsnuren  LU  271. 
Fresenius,  über  die  Stellung  des 

Chemikers  bei  gerichtlich- chemi- 
schen Unlersuchungen  und  über 
die  Anforderungen,  welche  von 
Seilen  des  Richters  an  ihn  gemacht 
werden  können  XLIX  275. 

—  und  V.  Babo,  über  ein  neues, 
unter  allen  Umständen  sicheres 
Verfahren  zur  Ausmittelung  und 
quantitativen  Bestimmung  des  Ar- 
sens  bei    Vcrgiftungsfällen  XLDC 

387. 

—  und  Schlofsberger,  über 
die  vermeintlichen  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  mit  Eisen ,  Wis- 
muth  und  Schwefelarsen    LI  413. 

—  und  Will,  Untersuchungen  über 
die  unorganischen  Bestaudtheile 
der  Vegetabilien  L  363. 

—  —  neue  Verfnbrungswcisen 
zur  Bestimmung  des  Wert  lies  der 
Pottasche  und  Soda  ,  der  Sfiuren 
und  des  Braunsteins  XLIX  105. 

—  —  chemische  Untersuchung 
der  Mineralquelle  (genannt  Honi- 
faciusbrunnen  )  zu  Salzschlirf  I  U 

66. 
Fürsten berg.  Anal,  des  Boggens 
und  der  WeizenKIcie  LH  417. 
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Fritzsche,  Ober  Vierfacb-Schwe- 
felammonium  LH  230. 

Gerhardt,  üb. das  Hellenin LH 389. 

-—  IdentJtit  des  EsdraganöU  und  des 
Anisök  LH  401* 

Gelif  u.  Pelouze,  Nachträgliches 
über  Buttersäurc  LH  289. 

Gottlieb,  über  die  Ein  wirk,  von 
schmelzend.  Kalihydrat  auf  Rohr- 
zucker, Gummi,  StXrkmehl  und 
MaBoit  LH  121. 

Graham,  thermochemische  Unter- 
snchungon  LH  173. 

H. 

Hagen,  Untersuch,  des  ätherischen 
'  Gels  von  Pinus  sylvestris  LJI396. 
Haidinger  ,  Untersuchung   des 

Piauzits  LH  410. 
Heerlein,    über  die  Ein  wirk,  des 

Broms  auf  salicylige  Sfiore  LH  344» 
Hei  n  tz ,  üb.  die  Zuckersäure  LI  183. 

—  über  Wismutb  LH  252. 
Hermann,  üb.  Zirkonerde  LH  240. 
Uefs,  thermochem.  Unters.  LH  173. 
Hoff  mann,    Herrn.,   Blutanalysen 

L  159. 

—  —  über  fabchc  Sternschnuppen 

XLIX  240. 

Hof  mann,  A.  W.,  einige  Bemerk. 

über  das  Chloranil  Lif  55. 
Hofstetter  und  Stähelin,  ehem. 

Unters,  einiger  Rinden  LI  63. 

j. 

Jansen,    über   Schlippc'sches  Salz 

LH  250. 

I. 

Ilipch,  Bestimmung  der  in  den  Kar- 
loffelknoUen  enthalt.  Säure  LI  246» 

K. 

Kayser,  chemische  Untersuch«  des 
Jalappenharzes  LI  81. 

Klein  Schmidt,  Aschenanalyse  der 
Eicheln  L  417. 

K  n  o  p ,  cbemisch-*physioiogische  Un- 
tersuchung üb.  d.  Fiecht.  XLIX  103. 

Knop  u.  Schnedcrmann,  über 
die  Mannitschwefeisäuru  u.üb.  das 
Atoiiigew.  des  Mannits  LI  132. 

V.  K übe II,    Berichtigung   LH  253. 

K  o  en  e ,  Ein  wirk,  der  schwefl.  Säure 
auf  Zink  und  Eisen  LH  225. 

Kolbe,  Notiz  über  einige  gepaarte 
Verbindungen  der .  Chloricohlen- 
»toOe  XLIX  399. 


\ 


Kopp,  E.,  Zenetzutt des  Jodidiylf 
durch  die  Wärme  LH  320. 

Kopp,  H.,  über  den  Zusammenhang 
zwischen  der  ehem.  ConstitntioB 
und  einigen  physikalischen  Eigen- 
schaften bei  flussig.  Verbind.  L  74. 

K  o  f  sm an  n ,  über  den  Camaringelialt 
des  Waldmeisters  LH  387. 

Krüger,  über  Chromoxyd  LH  249. 

—  über  Kupfersänre  LH  255. 
Krutzsch,  über  Amylnercaptan  LH 

31 7* 
Kühn ,  über  einige  natürliche,  phoo- 
phorsaure  und  arsensaure  Ki^ifer- 
salze  LI  123. 

L. 

Laurent,  üb.  Chloranilamid  LH  347« 

—  über  das  Amartn,  eine  nene  or* 
ganische  Base  LH  359. 

—  über  das  Verhalten  einig,  orgu* 
Basen  gegen  das  polarisirte  Licht 

UI363. 

—  über  die  Hestillationsproducte  des 
Benzensulfürs  und  BeoBeiiazot&rs 

UI348. 

Laveran  nnd  Millon,  über  die 
Veräaderung^,  welche  einige  Heil- 
mittel beim  i)archgan|f  dnrch  den 
Ihierisch.  Haushalt  erleiden  XHdSU 

L  e  b  I  a  n  c ,  Einwirk.  d.  Chlors  a.  daa 
essigsaure  Aethyloxyd  LH  286. 

Lepage,  über  Milchäiareäther  und 
milchsaures  Cadiumozyd  LH  309. 

Lerch,  über  die  flüchtigen  Säurea 
der  Butter  XLIX  212. 

Leuchtweifs,  Ascheoandyse  des 
Hanfsamens  n,  Leinsamens  L  416. 

Levi,  Boden-  und  Aschenanalyaen 

L42t« 

Lewy,  über  das  chinesische  Wachs 

LH  424. 

<—  Untersuchung  des  Maynasharses 

LH  404. 

i«  i  e  b  i  g  ,  arsenfreies  Antimon  L  393. 

—  Bcrzelius  und  die  Prohabilitits- 
theorien  L  295, 

—  Darstellung  des  Schwefelcyan-' 
kalrams  LI  28a 

—  nachträgliche  Bemerkung  zo  der 
Erklärung  von  Bnnsen  in  der 
Will-  Reiset'schen  Angelegen- 
heit XLIX  363. 

—  Scheidung  des  Kobalts  vom  Ni-» 
cHel  L  294* 
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Liebig,  über  die  Coiutitakioii  des 
Harns  d.  Menschen  u.  der  fleisch- 
fressenden Thiere  L  161. 

—  über  die  EnUtehung  des  Albumins 
in  den  Pflanzen  LI  286. 

—  über  Mellon  und  Mellonverbin- 
düngen  L  337. 

Liebig  und  Wähler,  fd[>er  den 
Mannitgehalt  des  Agaricus  ptppe- 
ratus  LXIX  243. 

M. 

Magnus,  über  das  Vorkonmien  von 
Xanthieoxyd  im  Guano  LI  394. 

•—  üb.  Spannkraft  d.  Dämpfe  LI!  145. 

Marchand,  R.  F.,  Buttersfiure  im 
gegohrenen  Gurkensafte  LII  293. 

—  —  über  die  Respiration  der 
Frösche  LII  426. 

—  — -  über  pikrinsalpetersaure  Salze 

UI  345. 

Marchand  und  Erdmann,   über 

das  Ätomgew.  d.  Calciums  LII 2 10. 

—  —  über  das  Atomgewicht  des 
Eisens  LII  212. 

über    das  Atomgewicht   des 

Kupfers  LII  214. 
über    das  Atomgewicht   des 

Quecksilbers  LII  216. 

—  —  über  das  Atomgewicht  des 
Schwefels  LII  218. 

Melsens,  üb.  d.  Nicotin XLIX 353» 

—  über  Fabrikation  der  Essigsfiure 

LII  273. 

—  Untersuchung  der  Essigschwefel- 
säure LII  275. 

Milien  und  Lareran,  über  die 
Verfinderungen  ,  welche  .einige 
Heilmittel  beim  Durchgang  durch 
den   thieriflchen  Haushalt  erleiden 

UI  430. 

Milien,  üb.  Chlor-SchwefeUSaucr-* 
stoir  LII  230. 

—  über  die  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure und  Schwefelsaure  auf 
Jod  LII  236. 

—  über  Jodsfiure  und  jodsaure  Salze 

LU  234. 
Mulder,  Analyse  des  Chlorophylls 

Lir421. 

—  Anal,  des  Pflanzenleims  LII  419. 
• —  über  eisenfreies  Hämatin  LII  438. 
•—  Untersuchungen  über   Pflansen- 

wachs  LII  422. 
Muspratt,  über  die  angebliche Er- 
;(cugung   von    Valeriansaure    aqs 


IndiffO  und  über  die  Sfiure,  welche 
durdi  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
aus  Lycopodium  entsteht  LI  271. 
Muspratt,  über  die  schwefligsauren 
Sähe  L  259. 

P. 

P  e  1  i  g  o  t ,  über  SchwefelsAusebil- 
düng  LH  221. 

—  Untersuchungen  über  das  Chrom 

LII  244. 
Pelletier  u.  Deville,  Untersuch. 

des  Guiyacharzes  LII  402. 
Pelouze  u.  Gelis,  Nachträgliches 

über  Buttersäure  LII  289. 
Pettenkofer,  üb.  Bas  Vorkommen 

einer  grofsen  Menge  von  Hippur- 

säure  im  Menschenhame  LH  86. 

—  über  eine  neue  Reaction  auf 
Galle  und  Zucker  LII  90. 

—  Yorläuflge  Notiz  über  einen  neuen 
stickstofliialtigen  Körper  im  Harne, 

LH  97. 
P  e  y  r  o  n  e ,  über  die  Einwirkung  des 

Ammoniaks  auf  Platinchlorür  LI  1. 
Platner,  E.  A.,  Mittheilungen  über 

die  Galle  LI  105. 
Plefs,  Analyse  eines  krystallisirten 

Schladminger  Nickelglanzes  LI  250. 
Plessy,  über  schwefelunterschwe- 

felsaurcs  Kali  LII  229. 
P  o  1  e  c  k ,  Aschenanalyse  der  Samen 

von  Pinus  picea,  Pinus  sylvestris 

und  von  Milium  sativum  L  414. 
Preisser,   über  den  Ursprung  und 

die  BescbaUcnheit  der  organischen 

Farbstoffe  und  besonders  über  die 

Einwirkung    des    SaiierstoiEs    aof 

dieselben  LH  367. 
Provostaye  u.  Dessains,  latente 

Wärme  des  Wassers  LII  164. 

R. 

Rabourdin,  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl 

LH  391. 

Rammeisberg,  über  das  Verhalt.' 
des  Schwefelquecksilbers  zu  Ku- 
pfercblorid  LH  257. 

—  über  Terpentinölhydrat  LH  391. 
Regnaul  t,  latente  Wärme  des  Was- 
sers LH  164. 

->  üb.  Spannkraft  d.  Dämpfe  LH  145. 

—  über  FpeciBsche  Wärme  LH  167. 
Reicheubach,  über   die  Röstung 

organischer  Körper  XLIX  1. 
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Reifet,  über  die  Verbindang.  zweier 
neuer  platinhaltiger  Basen  LII 262. 

R  i  e  c  k  h  e  r ,  chemische  Untersuchung 
einiger  fumarsauren  Salze  und  der 
Constit.  der  Fumarsäure  XLIX  31. 

Rochleder,  Untersuch,  der  Kaffe- 
bohnen  L  224. 

Rose,  H. ,  über  das  wasserfreie 
schwefligsauro  Ammoniak  LII  228. 

über  das  wasserfreie  schwe- 
felsaure Ammoniak  LII  222. 

über  Niobium  LII  260. 

—  —  über  Schwcfelcaicium  L  439. 
Rousseau,  über  Entschwellung  der 

Metalle  LII  273. 
Runkel,   über   Phosphorvergiftun- 
gen  lU  240* 

s. 

Sacc,  über  das  Leinöl,  seine  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigen- 
schaften und  seine  Oxydations- 
producte  LI  213. 

—  über  die  Darstellung  des  xantho- 
gensauren  Kalis  und  über  seine 
/ersetzun?sproducte  durch  Ein- 
wirkung der  Wärme  LI  345. 

—  Versuche  zur  Bestimmung  der 
Nahrung,  welche  sich  in  dem  Kör- 
per der  Thiere  fixirt  LH  7.7. 

Saint-Evre  ,  Untersuchung  des 
Sassafras-Oels  LII  396. 

Schaffner,  über  die  Zersetznngs- 
producte  der  phosphordaur.  Mag- 
nesia L  145. 

—  über  die  Zusammensetzung  eini- 
ger Hydrate  LI  168. 

—  über  die  Zusnmmensetzung  eini- 
ger Marksubstanzen  L  148. 

Schafhäutl,  Analyse  des  Vanadin- 
Bronzits  LI  254. 

—  über  den  Salzlhon  LI  261. 

—  über  den  Thonstcin  der  Geolo- 
gen LI  256. 

Scharling.  einige  Versuche  über 
Amylum  XLIX  315. 

—  Untersuchung  einer  Art  GShrung 
hervorgebracht  in   Kartoffelkleien 

XLIX  313. 
Schlofsberger,  Analyse  d.  Milch 
eines  Bocks  LI  431. 

—  chemische  Untersuch,  der  Mus- 
keln eines  Alligators  LXIX  341. 

—  über  die  IValur  der  Hefe ,  mit 
Rücksicht  auf  die  Gfihrungser^ 
scheinungen  LI  193. 


Schlofsberger  und  Döpping, 
chemische  Beitriffc  zur  Kenntnifs 
der  Schwämme  LH  106. 

—  —  chemische  Untersuchung  der 
Rhabarberwurzcl  L  126. 

Schlofsberger  und  Fresenius, 
über  die  venneintlichen  Verbin- 
dungen des  Wasserstoffs  mit  Eisen, 
Wismuth  u.  Schwefelarsen  LI  413. 

Schlosser  und  Theyer,  Beitrüge 
zur  Kenntnifs  der  Galle  und  deren 
Zersetzungsproductc  L  235. 

Schmidt,  €.,  ül>er  Limon  LI  338. 

Schmidt,  üln^r  Pflanzenschleini  und 
Bassorin  LI  29. 

Schnedermann  und  Knop,  über 
die  Mannitschwefels&ure  und  über 
das  Atomgewicht   des  Mannits  Kl 

132. 

Schnedermann  und  AVinckier, 
Über  das  Athamantin  LI  315. 

Schweizer,  über  Aelhylsiilfocar- 
bonat  LH  319. 

—  über  das  Thujaöl  LII  39a 
Scribe,    Untersuchung   des   Icica- 

harzes  LU  405. 

Seubert,  einfacher  Apparat  znni 
Formen  des  Phosphors  XLIX  346. 

Smith,  Denham,  Untersuchung 
des    amerikanischen   Gnano's   Lil 

444. 

Splitt  gerb  er,  über  goldhaltiges 
Gins  LII  269. 

Stähelin  und  Hofstetter,  che- 
mische Untersuchung  einiger  Rin- 
den LI  63. 

Stein,  über  die  Lithionreaction 
LH  ;243. 

Stcnhouse,  Darstellung  der  Ben- 
zoesäure LI  436. 

-—  über  das  Vorkommen  von 
Mannit  in  Laminaria  sacchariua 
und  einigen  andern  Seegrftsera 
LI  349. 

—  über  das  ostindische  Grasöl 
L  157. 

•—  über  die  Destillntionsproducte 
der  Meconsaure  XLIX  18. 

*-  über  die  Reduction  von  Eisen** 
oxydsalzen  durcli  vegetabilische 
Substiinzen  LI  284. 

—  über  einige  Salze  der  MecoD- 
säure  und  Homensfiurc  LI  231. 

—  über  Lorbeer  -  Terpoutinhydrat 
L  155. 
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S  t  e  n  h  0  u  s  e ,  Untersuchung  einer 
gelben  SubsUinz,  welche  unter 
dem'  iVamen  Purree  von  Indien 
kommt  LI  423. 

—  vermeintliches  Vorkommen  des 
Mannits  in  den  Wurzeln  von  Tri- 
ticum  repens  oder  der  gemeinen 
Quecke  LI  354. 

T. 

Teschem acher,  AnaL  des  africa- 

nischen  Guano's  LH  444. 
Th  a  u  1  o  w,  Harald,  über  Queck- 

silbcroxychlorür  LH  256. 
Thenard,  P. ,  über  Phosphonvas- 

scrstoff  LH  238. 
Theyer  und  Schlosser,   Beitrag 

zur  Kennlnifs  der  Galle  und  deren 

Zersetzungsproducle  L  235. 

Ure,  Anal,  des  africanischen  Guano*s 
LH  444. 


Varrentrapp,  Anal,  des  Mineral- 
wassers zu  Driburg  XLIX  231. 

Völkel,  über  ein  Doppelsalz  von 
Judblei    mit   Chlorammonium    LII 

238. 

—  über  eine  Verbindung  von  Bit- 
termandelöl   mit    Blausäure     LH 

361. 
Vogel,   A.  jun. ,    Notiz   über   die 
Zusammensetzung    der    Kartofiel- 
asche  XLIX  245. 

—  über  den  Einflufs  des  Guano- 
düngers auf  die  unorganischen  Be- 
stand theile  der  Pflanzen  XLIX  98. 

—  über  die  Yertheilung  der  Mi- 
neralsubstanzen  in  den  einzelnen 
Organen  der  Pflanze  LI  139. 

AV  a  c  k  e  n  r  0  d  e  r ,  Zersetzung  der 
Knochenerde  durch  kohlensaure 
Alkalien  LI  162. 

Wächter,  über  die  Zusammen- 
setzung der  chlorsauren  Salze  LII 

231. 

Wallquist,  über  Silbcrsupcroxyd 
LII  258. 


Wertheim,  Th.,  über  das  flüchtige 
Oel  der  Alliaria  offlcinalis  LII  5)2. 

—  Untersuchung  des  Knoblauchöls 
LI  289. 

Wert  her,  über  einige  Weinsäure 
und  traubensaure  Salze  und  ein 
besonderes  Verhalten  des  Kupfer- 
oxyds LH  301. 

Will,  Untersuchungen  über  die 
Constitution  des  äUierischen  Oels 
des  schwarzen  Senfs  LII  1. 

—  und  Fresenius,  chemische 
Untersuchung  des  Mineralwassers 
(genannt  Bonifaciusbrunnen )  zu 
Salzschlirf  LII  66. 

—  —  neue  Verfahrungsweisen 
zur  Bestimmung  des  Werthes  der 
Pottasche  und  Soda,  der  Säuren 
und  des  Braunsteins  XLIX  125. 

—  —  Untersuchungen  über  die 
unorganischen  Bestandtheile  der 
Vegetabilien  L  363. 

Winckler  und  Schnedermann, 

über  das  Athamantin  LI  315. 
W  i  1 1  s  t  e  i  n  ,    über   Chlorsilber   LII 

258. 

—  über  den  W^asscrgehalt  der  käuf- 
lichen Schwefelsäure  LII  222. 

—  über   essigsaures   Bleioxyd   LII 

253. 
Wohl  er,    AnaL  des  Euchroits   LI 

285. 

—  Anal,  einer  thierischen  Concre- 
lion  LI  437. 

—  Bereitung  der  Benzoesäure  XLIX 

245. 

—  merkwürdiger  Fall  von  Arsenik- 
vergiftung LH  141. 

—  über  das  Chamilicnöl  XLIX  243. 

—  Notiz  über  das  Vorkommen  der 
Chinasäure    im   Tannensplint    LII 

142. 

—  über  den  Geruch  des  Casto- 
reums  XLIX  360. 

—  über  den  Buttersäureäther  "ÜÄK 
359. 

—  Untersuchimgen  über  das  Chinon 
LI  145. 

—  Untersuchungen  über  das  Nar- 
cotin  und  seine  Zei*setzungspro- 
ducte  LI. 

—  Warnung  XLIX  361. 

—  und  Liebig,  über  den  Mannit- 
gehalt  des  Agaricus  pippcratus 
XLIX  243. 
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WartZf   Batterstture,   ein  Product 
dor  Ffittlnifs  des  Fibrins  LH  291. 

—  über   das  lösliche  Eiweifs   LTI 

435. 

—  über    Kupferwasserstoff,    LH 

256. 


z. 


Zinin,  über  die  Einwirkung  Ton 
Schwerdamnioninm  auf  Nitro^ 
napfatalese  und  Binitrobenzid   LH 

361. 


Druck  der  G.  Uchteilberger'SCheil  Buchdruckerei  in  Gicfsen. 
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